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Kurzfassung 
Lithium-Ionen-Batterien eignen sehr gut, um effizient elektrische Energie zu speichern. Es 
ist jedoch wichtig Lithium-Ionen-Batterien nach ihrem jeweiligen Anwendungsgebiet zu 
entwickeln. Um alle Anforderungen an Lithium-Ionen-Batterien zu erfüllen, muss 
systematisch nach neuen Kathoden-, Anoden-, Elektrolyt- und Separatoren-Materialien 
geforscht werden um das Verständnis zu verbessern für die Thermodynamik, Kinetik und 
Kristallchemie. Insbesondere gilt dies für die Mikro- und Nanostrukturen von neuen 
Materialien. Durch die hohe Anzahl an möglichen Komponenten für Lithium-Systeme sind 
fundierte thermodynamische Daten und Informationen über Gleichgewichtsbedingungen 
notwendig um ein konsistentes experimentell bestimmtes Phasendiagramm für die 
jeweiligen Systeme zu bestimmen. Phasendiagramme können über die CALPHAD-
Methode (CALculation of PHAse Diagrams) berechnet werden. Die Datenlage sollte 
jedoch für Systeme mit Lithium ausgebaut werden. Thermodynamische Daten, die in 
Phasendiagrammen enthalten sind, stehen im direkten Zusammenhang mit der 
Zellspannung oder Kapazität von Batterien. 
In dieser Arbeit werden thermodynamische Aktivitäten, Gibbsenergien und 
Mischungsenthalpien und –entropien bestimmt für neue Elektrodenmaterialien mit der 
Methode der Knudsen-Effusionsmassenspektrometrie (KEMS). Mit der Methode der 
KEMS ist es möglich qualitativ und quantitativ eine Gleichgewichtsgasphase zu 
analysieren. Die Gasspezies über der Probe wird analysiert. Dabei wird die Intensität der 
Ionen über einen Sekundärelektronenvervielfacher gemessen. Über die 
Temperaturabhängigkeit der gemessenen Intensitäten können der Partialdruck und die 
thermodynamische Aktivität der Gasspezies bestimmt werden. Die KEMS muss jedoch 
dafür akkurat für Lithium enthaltene Systeme modifiziert werden. 
Intermetallische Phasen im Li-Sn System sind bekannt als mögliches Anodenmaterial. Es 
kann eine theoretische Kapazität bis zu 991 mAh/g erreicht werden. Dies bedeutet eine fast 
dreimal höhere Kapazität als das Kohlenstoffbasierende Anodenmaterial LiC6. Dieses wird 
heutzutage meistens in Lithium-Ionen-Batterien verwendet. Die intermetallischen Phasen 
durchlaufen jedoch beim Ein und Ausbau von Lithium mehrere Phasenumwandlungen. 
Dadurch kommt es zu einer Volumenausdehnung in der Elektrode, das zu Spannungen 
führt. Es ist möglich diese Volumenausdehnung mit Kupfer zu minimieren. Jedoch ist die 
Kenntnis über das Cu-Li-Sn Phasendiagramm und deren Thermodynamik gering und wird 
durch diese Arbeit erweitert. 
Diese Arbeit wurde finanziert über die Deutsche Forschungsgemeinschaft im 
Schwerpunktprogramm SPP 1473 WEnDeLIB (Werkstoffe mit neuem Design für 
verbesserte Lithium-Ionen-Batterien)  
 
Abstract 
Li-Ion Batteries have a high potential to efficiently store electric energy. It is important to 
design the Li-Ion Batteries for their respective application. To achieve all the requirements 
for Li-batteries, a systematic investigation of materials used for cathode, anode, electrolyte 
and separators is necessary to improve the understanding of thermodynamics, kinetics, 
crystal chemistry as well as micro-and nanostructures of the materials involved. Because of 
the high amount of potential components in Li-Systems, a profound thermodynamic data 
and phase equilibrium information is desirable to create a concise experimental phase 
diagrams for the respective systems as a basis for corresponding modeling (e.g. 
CALPHAD: (CALculation of PHAse Diagrams). The knowledge of basic thermodynamic 
data in Li-Systems is very weak. So it should be enhanced for advanced materials design 
based on thermodynamic modeling. Thermodynamic data, which are included in a phase 
diagram, are directly linked, for example, to cell potentials or capacities of a battery. 
In this work, thermodynamic activity, partial and integral molar Gibbs energy, enthalpy 
and entropy changes of mixing were determined for new electrode materials with the 
method of Knudsen-Effusionmassspectrometry (KEMS). The method of KEMS allows a 
qualitative and quantitative analysis of the equilibrium gaseous phase. Intensities of ions 
formed from the gaseous species over the condensed sample were measured by a 
secondary electron multiplier. From the temperature dependence of the measured ion 
intensities the partial pressure of the neutral molecules can be calculated as well as the 
thermodynamic activities. It is important to adjust the KEMS set up accurately for Li-
Systems.  
The intermetallic Phases within the Li-Sn System is known to be a feasible anode material. 
It can achieve a theoretical capacity up to 991 mAh/g. This denotes a capacity that is 
nearly three times higher than that of the commonly used anode material LiC6. Several 
phase transformations occur during the discharge and charge process which yields in 
stresses due to the volume change of the several phases in the anode material. It is possible 
to buffer this Volume change with alloying the Li-Sn electrode with Cu. But the 
knowledge of the Cu-Li-Sn phase diagram and its thermodynamic data is poor and will be 
enhanced by this thesis. 
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1 Einleitung 
Der Bedarf nach immer leistungsfähigeren und sicheren Lithium-Ionen-Batterien erfordert 
die Entwicklung neuartiger Werkstoffe. Dies gilt für Kathodenmaterialen ebenso wie für 
Anodenmaterialen und Elektrolyte. Neue Lithium-Ionen-Batterien sollen eine hohe 
Zyklenfestigkeit sowie hohe Energiedichten bei einem geringen Preis haben. 
Pressenachrichten über Brände in Notebooks, E-Bikes, Elektrofahrzeuge oder sogar im 
Passagierflugzeug Dreamliner von Boeing erhöhen zu Recht den Stellenwert Sicherheit bei 
Lithium-Ionen-Batterien.  
Es können zwei große Anwendungsbereiche für Lithium-Ionen-Batterien definiert werden. 
Ein Bereich für die mobile Applikation und der zweite Bereich der stationären 
Applikation. Diese zwei großen Bereiche werden nachfolgend nun erläutert. 
Die mobile Applikation beinhaltet die Nutzung von Lithium-Ionen-Batterien in 
Mobiltelefonen, Tablets, Notebooks, MP3-Playern und in elektrischen Werkzeugen wie 
„Akkuschrauber“. In der Medizintechnik findet man Batterien in Beatmungsmaschinen, 
Infusomaten und Perfusoren. Die Versorgung kann somit für den Patienten bei einer 
Verlegung oder bei einem Stromausfall sichergestellt werden. Zudem sind Notfallteams 
unabhängig vom elektrischen Netz, um zum Beispiel mobile Defibrillatoren verwenden zu 
können.  
In der aktuellen Praxis haben Elektrofahrzeuge im Klein- oder Kompaktwagensegment mit 
Antrieben über Lithium-Ionen-Batterien auch unter industriellen Fertigungsmethoden mit 
hohen Stückzahlen Preise, die dem Mittelklassesegment entsprechen. Ebenso maßgeblich 
sind die Fahrzeugleistung und Reichweite derzeit verfügbarer Modelle namhafter 
Hersteller. Durch die Reichweitenbegrenzung sind die rein elektrischen Fahrzeuge nur in 
stadtnahen Bereich oder in Ballungszentren einsetzbar. Die Batteriesysteme müssen für 
den Bedarf eines Flächenlandes wie Deutschland jedoch für den ländlichen Bereich bzw. 
für Vielfahrer attraktiv werden. Dies ist nach heutigem Technikstand nur in Kombination 
mit einem Verbrennungsmotor bzw. Brennstoffzelle möglich. 
Die Elektromobilität spielt für die Entwicklung neuer Lithium-Ionen-Batterien eine große 
Rolle. Deutschland soll sich bis 2020 als Leitanbieter für die Elektromobilität etablieren. 
Die gegenwärtige Bundesregierung änderte damit Ihr Ziel Deutschland als Leitmarkt zu 
positionieren. Das Ziel ist somit nicht mehr eine hohe Elektromobilitätsdichte zu erreichen, 
sondern den Weltmarkt mit entsprechenden Fahrzeugen und Fahrzeugkomponenten zu 
bedienen. Die Forschung und Wertschöpfung dazu soll in Deutschland sein [2].  
2 Einleitung 
Die Abhängigkeit von erdölbasierten Kraftstoffen kann durch die Elektromobilität 
vermindert werden. Unter der Voraussetzung, dass der Strom aus regenerativen Energien 
stammt, ist es sogar möglich, CO2-frei sich fortzubewegen [3]. Gerade in Ballungsräumen 
oder in Metropolen wie zum Beispiel in Peking, Delhi oder in Bangkok ist eine Mobilität 
ohne Schadstoffausstoß notwendig, um die gesundheitsgefährdende Smog-Bildung zu 
verhindern. Ein weiterer Vorteil der Elektromobilität ist der geringere Lärmausstoß im 
Vergleich zu Verbrennungsmotoren. Gerade in der Stadt könnte der Lärm an Kreuzungen 
deutlich minimiert werden und somit die Wohn- und Lebensqualität gesteigert werden.  
Durch die Entwicklung der Elektromobilität entstehen neue Wertschöpfungsketten in 
Deutschland. Dadurch  profitieren nicht nur die Automobilwirtschaft sondern auch die 
Energiewirtschaft, Unternehmen der Informations- und Kommunikationstechnologie [3]. 
Durch die EU-Verordnung zur Verminderung der CO2-Emission von Personenkraftwagen 
existiert nun einen verbindlichen Rechtsrahmen für die Autoindustrie, den CO2-Ausstoß 
ihrer Fahrzeugflotte bis 2020 auf durchschnittlich 95 g/km zu senken. Werden diese nicht 
eingehalten, werden Strafzahlungen verhängt. Dadurch wird der Anreiz für die 
Automobilbranche geschaffen, den CO2 Ausstoß zu minimieren [4].  
Die Automobilbranche kann durch verschiedene Ansätze den CO2-Ausstoß minimieren für 
ihre Fahrzeugflotte. Leichtbau, aerodynamische Modifikationen um den Luft- und 
Abrollwiderstand zu senken und die Implementierung des elektrischen Antriebs in ihre 
Fahrzeugflotten. Als Plug-In Hybrid (PHEV) unterstützt die Batterie den 
Verbrennungsmotor bzw. die Brennstoffzelle. Ein Battery Electric Vehicle (BEV) fährt 
rein elektrisch durch die Energie der Batterie [3]. 
  
Einleitung 3 
Tabelle 1.1 zeigt ausgewählte Eigenschaften wie Reichweite, Energieinhalt (Tank) und 
Tankhäufigkeit für verschiedene Batteriefahrzeugtypen [3]. 
Tabelle 1.1:  Ausgewählte Eigenschaften verschiedener Antriebstechniken [3] 
Eigenschaft 
Benzin- 
Fahrzeug 
Plug-In Hybrid 
Lithium-Ionen- 
Batteriefahrzeug 
Brennstoffzellen- 
Fahrzeug 
Abkürzung ICE PHEV BEV FCEV 
Energieinhalt (Tank) 445 kWh 200 + 10 kWh 24 kWh 140 kWh 
Volumen (Tank) 50 Liter 25 + 50 Liter 90 bis 170 Liter 120 bis 180 Liter 
Gewicht (Tank) 37 kg 20 + 100 kg 150 bis 250 kg 
(Zelle + System) 
4 + 80 kg 
(Kraftstoff + System) 
Reichweite >700 km 50 + 600 km < 150 km ~ 400 km 
„Tank“-Häufigkeit Alle 2 
Wochen 
Jeden Tag + 
alle 2 Wochen 
Alle 3 Tage voll, 
30 % jeden Tag 
Alle 1 bis 2 Wochen 
„Tank“-Dauer 3 Minuten 3 Minuten + 
2 Stunden 
0.5 bis 8 Stunden 3 Minuten 
 
 
Die Stationäre Applikation beinhaltet die Nutzung von Lithium-Ionen-Batterien zum 
Beispiel als Notstromaggregat. Hierdurch kann bei einem Stromausfall (Blackout) die 
Stromversorgung unterbrechungsfrei gewährleistet werden. Latenzzeiten durch das 
Anspringen eines Dieselaggregates können somit verhindert werden. Bei sensiblen 
Industrieprozessen oder im Supercomputing Bereich ist dadurch eine unterbrechungsfreie 
Stromversorgung gewährleistet. 
Die Energiewende erfordert einen Ausbau des Stromnetzes. Der Anteil an erneuerbaren 
Energien am Energieverbrauch soll in Deutschland bis 2050 um 60 % steigen. Damit soll 
dieser im Jahr 2050 etwa 80% betragen. Dies erfordert einen Umbau des Stromnetzes. 
Windenergie, die im Norden Deutschlands produziert wird, muss in die Industriestandorte 
in den Westen bzw. in den Süden transportiert werden. Dadurch, dass der Wind und die 
Sonne nicht ständig scheint bzw. weht, muss das Stromnetz hochflexibel sein und mit 
modernen flexiblen fossilen Kraftwerken zusammenspielen [5].  
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Abbildung 1.1:  Entwicklung des Anteils erneuerbarer Energien am Bruttoendenergieverbrauch (in 
Prozent) [5] 
Energiespeicher können die Lösung sein, um die fluktuierenden erneuerbaren Energien in 
das Stromnetz zu integrieren. Bei einem Überschuss an Energie können sie diese speichern 
und bei Bedarf in das Stromnetz speisen. Energiespeicher können zum Beispiel Redox-
Flow, Superkondensatoren, Druckluftspeicher, thermische Speicher oder Lithium-Ionen-
Batterien sein. Je nach Kapazität und Leistungsbedarf. Durch Elektrolyse kann aus Wasser 
synthetisches Erdgas oder Wasserstoff produziert werden. Das Erdgas bzw. der 
Wasserstoff kann in das Gasnetz eingeleitet werden, welches somit als Zwischenspeicher 
dient (Power to Gas) [6]. Lithium-Ionen-Batterien können als stationäre Speicher an 
Windparks, an Solarzellenfelder oder sogar im eigenen Haus eingesetzt werden, damit der 
am Tage produzierte Strom in der Nacht verwendet werden kann.  
Der Bedarf an neuen Energiespeicher ist groß im stationären und im mobilen Bereich. Die 
Anforderungen an die Lithium-Ionen-Batterien unterscheiden sich jedoch je nach 
Einsatzgebiet. Stationäre Speicher müssen große Energiemengen speichern, das Gewicht 
spielt eine nicht so entscheidende Rolle. Mobile Speicher müssen dagegen jedoch eine 
kurze Ladedauer bei niedrigem Gewicht haben [7]. Lithium-Ionen-Batterien eignen sich 
als mobile und als stationäre Speicher. Jedoch existiert für diesen Typ Batterie noch 
Potential die Energiedichte und die Lebensdauer zu steigern durch neue und 
nanostrukturierte Elektrodenmaterialien [7].  
Die vorliegende Arbeit handelt von der Bestimmung thermodynamischer Daten von neuen 
intermetallischen Anodenmaterialien für Lithium-Ionen-Batterien. Intermetallische 
Anodenmaterialien sind vielversprechend um die Kapazität von Anoden zu verbessern. 
Thermodynamische Daten sind notwendig um zusammen mit der Information eines 
Phasendiagramms, Vorgänge in einer Elektrode genau zu modellieren und um 
Batterierelevante Informationen wie Zellspannung und Zellkapazität zu berechnen. 
2 Aufgabenstellung  
Das Ziel dieser Arbeit ist die Ermittlung von thermodynamischen Daten neuer 
Anodenwerkstoffe für Lithium-Ionen-Batterien mittels der Methode der Knudsen-
Effusionsmassenspektrometrie (KEMS).  
Im Rahmen dieser Arbeit sollen intermetallische Anodenmaterialien im System Kupfer-
Lithium-Zinn untersucht werden. Die Proben werden von unserem Projektpartner, der 
Universität Wien, Institut für Anorganische Chemie (Materialchemie), hergestellt und 
durch die Methoden der Röntgenfeinstrukturanalyse und der Differenzthermoanalyse 
charakterisiert. Nach derzeitigem Kenntnisstand existiert nur eine Veröffentlichung über 
thermodynamische Daten für das ternäre System Cu-Li-Sn [8]. Es ist noch kein Cu-Li-Sn 
Phasendiagramm veröffentlicht worden.  
Die für die Untersuchungen dieser Arbeit zur Verfügung stehende KEMS-Apparatur wird 
im Allgemeinen für Hochtemperaturuntersuchungen von 800 °C bis 3000 °C verwendet. 
Untersuchungen von Proben, die Lithium enthalten, werden zwischen 300 °C und 650 ° 
durchgeführt. Dies verlangt besondere Anforderungen an die KEMS-Methodik, welche in 
dieser Arbeit eingesetzt und in Hinblick auf die Aufgabestellung angepasst und verbessert 
werden soll.  
Ein weiteres Ziel stellt die Implementierung eines PC-Systems für die Messwerterfassung 
und Temperaturregelung dar. Hierzu soll ein PC-System zur Steuerung der KEMS-
Hardware installiert werden.  
Das binäre Lithium-Zinn System soll den Ausgangspunkt der Messungen für das Cu-Li-Sn 
System darstellen. Dieses System ist bereits sehr gut untersucht worden und somit können 
die Modifikationen und die Implementierung des PC-Systems überprüft und validiert 
werden. Die ermittelten Daten wie die thermodynamische Aktivität, Enthalpien, Gibbs-
Energien und chemische Potentiale sollen mit den in der Literatur vorhandenen Werten 
verglichen werden. Dabei sollen 5 Proben in der flüssigen Phase untersucht werden 
zwischen xLi = 0.1 und xLi = 0.5. In der festen Phase sollen 3 Proben in einem Lithium-
Konzentrationsbereich zwischen xLi = 0.71 und xLi = 0.81 gemessen werden. Der 
Temperaturbereich wird nach der Probenzusammensetzung in Abhängigkeit des 
Dampfdruckes gewählt. Basierend auf den ermittelten thermodynamischen Daten und 
ausgewählten Literaturdaten soll ein Modell entwickelt werden, um Assoziate in der 
flüssigen Phase qualitativ und quantitativ zu beschreiben. 
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Im Anschluss an die Lithium-Zinn Messungen sollen im Kupfer-Lithium System 
Untersuchungen durchgeführt werden. 3 Proben mit xLi = 0.16, 0.3 und 0.5 sollen hierfür 
mittels der KEMS-Methode untersucht werden. Für dieses System existieren im Vergleich 
mit dem binären Li-Sn System wenige thermodynamische Daten, die nach verschiedenen 
Methoden (Kalorimetrie, EMF-Messungen, Coulometrische Titration) ermittelt worden 
sind. 
Im Kupfer-Lithium-Zinn System werden 3 Proben in der flüssigen Phase untersucht. Dabei 
ist die Konzentration an Zinn konstant mit xSn = 0.90 und xLi = 2.5, 5.0 und 7.5. Die Proben 
in der festen bzw. im 2-Phasengebiet variieren in der Zusammensetzung. Nach den KEMS-
Untersuchungen werden die Proben mit Hilfe von Röntgenbeugung auf mögliche, während 
der Messung neu gebildeten Phasen untersucht.  
Die dadurch ermittelten thermodynamischen Daten für das Cu-Li-Sn System sollen eine 
konsistente Basis bilden, um ein Phasendiagramm berechnen zu können. Zudem sind die 
gemessenen und berechneten Werte die Grundlage um kinetische Vorgänge im 
Gesamtsystem Batterie zu verstehen und zu modellieren.  
3 Grundlagen 
3.1 Lithium-Ionen-Batterien 
Eine Lithium-Ionen-Batterie besteht aus einer Anode, Kathode, einen Separator und einem 
Elektrolyten. Es wird meistens eine Anode verwendet, bei der Lithium in das Material 
interkaliert. Dies bedeutet, dass Lithium-Ionen sich zwischen Kohlenstoffschichten 
einlagern. Meistens wird Graphit oder ein poröser Kohlenstoff verwendet. Reines Lithium 
kann aus Sicherheitsgründen nicht verwendet werden. Die ersten nicht aufladbaren 
(Primärzellen) und die ersten wieder aufladbaren (Sekundärzellen) zeigten bei den 
Lithium-Batterien Sicherheitsprobleme, da Anoden aus reinem Lithiummetall verwendet 
wurden. Diese haben die Tendenz, Dendriten zu bilden [9] und können den Separator 
durchdringen und einen Kurzschluss erzeugen. Nebenreaktionen bis hin zur 
Flammenbildung können die Folge sein. 
Als Kathodenmaterial können Oxide (Lithiumcobaltoxid), Polyanionen 
(Lithiumeisenphosphat) oder ein Spinell (Magnesiumoxid) verwendet werden. Lithium 
interkaliert dabei in deren Kristallschichten. Der Elektrolyt muss wasserfrei sein. Lithium 
reagiert mit Wasser unter Bildung von Lithiumhydroxid und Wasserstoff [10]. Zudem 
eignen sich organische Carbonate wie Ethylencarbonat oder Diethylcarbonat als Elektrolyt, 
die komplexe Lithium-Ionen enthalten. Beispiele für Elektrolyte sind LiPF6, LiAsF6, 
LiClO4, LiBF4 oder LiCF3SO3. Die Lithium-Ionen diffundieren während dem Entladen von 
der Anode zu der Kathode. Beim Laden diffundieren die Lithium-Ionen wieder zurück 
[10]. Abbildung 3.1 zeigt schematisch den Aufbau einer Lithium-Ionen-Batterie [11, 12]. 
 
Abbildung 3.1:  Aufbau einer Lithium-Ionen-Batterie [11, 12] 
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Einen Überblick über verschiedene Anoden und Kathodenmaterialien gibt die Abbildung 
3.2 wieder [13]. Das Potential vs. Li/Li+ in V ist dargestellt in Abhängigkeit von der 
Kapazität in Ah/kg. Es ist zu sehen, dass natürlich als Anodenmaterial das metallische 
Lithium am besten geeignet, jedoch aus Sicherheitsgründen nicht verwendbar ist. Graphit 
ist heutzutage der Stand der Technik. Berechnet man die Kapazität nach der 
Summenformel LiC6, können 372 Ah/kg Energie gespeichert werden. Die Kapazität ist 
jedoch stark abhängig von der Struktur des Graphits bzw. des Kohlenstoffes. So können 
durch spezielle Herstellungsrouten Kapazitäten von bis zu 575 Ah/kg erreicht werden [10]. 
Die in dieser Arbeit zu untersuchenden Systeme im ternären Cu-Li-Sn System können 
Kapazitäten bis 972 Ah/kg erreichen. Jedoch haben diese Materialen ein höheres Potential 
vs. Li/Li+ in V. Dies ist sicherheitstechnisch ein Vorteil. Der Nachteil ist, dass die Batterie 
eine niedrigere Zellspannung hätte. 
 
Abbildung 3.2:  Übersicht verschiedener Kathoden und Anodenmaterialien nach Kapazität und deren 
Potential vs. Li/Li+ (V) [13]. 
Lithiumcobaltoxid (LiCoO2) wird gegenwärtig als Kathodenmaterial verwendet. Dabei 
kann das Kobalt durch weitere Übergangsmetalle substituiert werden. Das 
Kathodenmaterial kann dadurch sicherer gemacht werden und die Kapazität kann 
gesteigert werden. 
Manganspinelle bilden wie das Lithiumcobaltoxid Schichtstrukturen, in denen das Lithium 
interkaliert. Diese Materialen sind im Gegensatz zu den Lithiumcobaltoxiden günstig und 
als Ressource sehr gut verfügbar [9]. 
Zellspannungen können bei der Verwendung von Lithiumcobaltoxid bzw. 
Manganspinellen somit von mehr als 3.5 V erreicht werden [9]. 
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3.2 Thermodynamik von Lithium-Ionen-Batterien 
Die theoretische Standard Zellspannung ܧሺ௓௘௟௟௘ሻ°  kann durch die Differenz aus dem 
Standardpotential der Kathode, ܧሺ௄௔௧௛௢ௗ௘ሻ° , und dem Standardpotential der Anode, ܧሺ஺௡௢ௗ௘ሻ°  
berechnet werden nach Gleichung (3.1) [14]. 
	 ܧሺ௓௘௟௟௘ሻ° ൌ ܧሺ௄௔௧௛௢ௗ௘ሻ° െ ܧሺ஺௡௢ௗ௘ሻ° ሺ3.1ሻ
Nachfolgend soll exemplarisch die Zellspannung für eine Lithium-Ionen-Batterie 
berechnet werden, bei der Graphit und Lithiumcobaltoxid als Elektrodenmaterial 
verwendet werden [15]. Gleichung (3.2) und Gleichung (3.3) zeigen die 
Halbzellenreaktionen für die jeweiligen Elektroden. 
	 Kathode:						ܮ݅ܥ݋ܱଶሺݏሻ ↔ ܮ݅ଵି௫ܥ݋ܱଶሺݏሻ ൅ ݔܮ݅ା ൅ ݔ݁ି ሾ3.9	ܸሿ	 ሺ3.2ሻ
	 Anode:		 					6ܥሺݏሻ ൅ ݔܮ݅ା ൅ ݔ݁ି ↔ ܮ݅௫ܥ଺ ሾ0.2	ܸሿ	 ሺ3.3ሻ
Die vollgeladene Batterie hätte demnach ein Zellpotenzial von ~3.7 V [16]. Das Potential 
E° der Halbzellenreaktionen ändert sich als Funktion der Aktivität der Lithium-Ionen nach 
der Nernst-Gleichung [16]: 
	 ܧ ൌ ܧ° െ ܴܶ݊ܨ ݈݊ܽ௅௜శ ሺ3.4ሻ
Wird eine chemische Reaktion nach Gleichung (3.5) betrachtet, so kann die freie 
Reaktionsenthalpie nach Gleichung (3.6) berechnet werden. [17]. 
	 ܣ ൅ ܤ ൌ ܣܤ ሺ3.5ሻ
	 ∆ܩ௥° ൌ෍∆ܩ௙°ሺܲݎ݋݀ݑ݇ݐሻ െ෍∆ܩ௙°ሺܧ݀ݑ݇ݐሻ ሺ3.6ሻ
∆ܩ௥°  freie Reaktionsenthalpie 
∆ܩ௙°  freie Bildungsenthalpie 
Die freie Reaktionsenthalpie (∆ܩ௥°) kann über das Zellpotential zwischen zwei Elektroden 
berechnet werden nach Gleichung (3.7) bei einer konstanten Temperatur.  
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	 ∆ܩ௥° ൌ ݖܨܧሺ௓௘௟௟௘ሻ° ሺ3.7ሻ
∆ܩ௥°  freie Reaktionsenthalpie 
ݖ  Anzahl der Elektronen 
ܨ  Faraday Konstante (96485,34 C/mol) 
ܧሺ௓௘௟௟௘ሻ°  Spannung zwischen zwei Elektroden 
Eine weitere Gleichung aus der die freie Reaktionsenthalpie (∆ܩ௥°) berechnet werden kann 
ist nachfolgend beschrieben in den Gleichungen (3.8) und (3.9).  
	 ∆ோܩ்° ൌ െܴ݈ܶ݊ܭ௣ ሺ3.8ሻ
	 ∆ோܩ்° ൌ ∆ோܪ்° െ ܶ∆ோ்ܵ° ሺ3.9ሻ
∆ோܩ்°  freie Reaktionsenthalpie 
ܴ  Universelle Gaskonstante (8,3144621 J/(mol·K) 
ܶ  Temperatur in K 
ܭ௣  Gleichgewichtskonstante 
∆ோܪ்°  Reaktionsenthalpie 
∆ோ்ܵ°  Reaktionsentropie 
Durch die Gleichung (3.9) kann in Verbindung mit der Gleichung (3.7) die 
Temperaturabhängigkeit einer Zellspannung beschrieben werden in Abhängigkeit der 
Reaktionsenthalpie und Reaktionsentropie.  
Die thermodynamischen Daten wie Reaktionsenthalpie und –entropie, 
Gleichgewichtskonstanten und Gibbs-Energie sind wichtige Größen und können durch 
thermodynamische Messmethoden wie Kalorimetrie, EMF-Messungen, Knudsen-
Effusionsmassenspektrometrie und der coulometrischen Titration bestimmt werden. 
Zusammen mit der Identifizierung der kristallographischen Phasen mittels 
Röntgenfeinstrukturanalyse können Phasendiagramme berechnet werden.  
Die Ermittlung thermodynamischer Daten gelten als notwendige Voraussetzung, um 
heterogene Materialreaktionen und Phasenumwandlungen in neuen Werkstoffen 
modellieren zu können. Mittels dieser Daten können Phasendiagramme nach dem 
CALPHAD-Prinzip berechnet werden. CALPHAD ist das Akronym für „CALculations of 
PHAse-Diagrams“. Dabei kann durch semiempirische Simulationsmethoden aus 
vorhandenen thermodynamischen Daten ein Phasendiagramm berechnet werden. Eine 
entscheidende Rolle spielt dabei die Gibbs-Energie. Durch die im Phasendiagramm 
hinterlegten thermodynamischen Daten können theoretische Zellpotentiale oder 
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Kapazitäten von Batterien berechnet werden. Diese Daten sind die Basis, um kinetische 
Vorgänge, Phasenumwandlungen bis hin zu Materialreaktionen im Betrieb einer Batterie 
zu modellieren, Lebensdauervorhersagen treffen zu können und um neue Werkstoffe zu 
entwickeln. Die Kenntnis um das funktionale Zusammenwirken der Komponenten 
(Elektroden, Elektrolyt und Separator) kann somit als Gesamtsystem verstanden werden.  
Abbildung 3.3 gibt eine Übersicht der zu ermittelten thermodynamischen Daten und 
Charakterisierungsmethoden, wie die Differenzielle Thermoanalyse und die 
Röntgenbeugung, um ein Phasendiagramm experimentell zu bestimmen und zu berechnen. 
 
Abbildung 3.3:  Schemata um ein Phasendiagramm zu berechnen 
3.3 Cu-Li-Sn Anodenmaterial 
In den derzeit am häufigsten verkauften Lithium-Ionen-Batterien wird Graphit als 
Anodenmaterial gewählt. Dabei interkaliert Lithium zwischen Graphitschichten. Legt man 
die Summenformel LiC6 zugrunde, kann eine theoretische Kapazität von 372 mAh/g [10] 
erreicht werden. Eine Alternative als Anodenmaterial ist die intermetallische Verbindung 
Li22Sn5 im Lithium-Zinn System. Durch dieses Anodenmaterial könnte etwa 3-mal mehr 
Energie gespeichert werden. Die intermetallische Verbindung Li22Sn5 hat eine theoretische 
Kapazität von 991 mAh/g [10]. Jedoch zeigt es während dem Ein-und Ausbau von Lithium 
Volumenänderungen, die zu einer verkürzten Lebensdauer führen durch die entstehenden 
Spannungen während dem Ein- und Ausbau von Lithium [18].  
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Abbildung 3.4:  Einbau von Lithium in verschiedenen Strukturen von Anodenmaterialien [16] 
Eine Verbesserung der Lebensdauer kann durch Nanostrukturierung der Anodenoberfläche 
erfolgen und durch Hinzufügen von Kupfer. Kupfer könnte die Eigenschaft haben, die 
Volumenausdehnung zu puffern. Abbildung 3.4 zeigt mögliche Mikrostrukturen bzw. 
Nanostrukturen, mit denen es möglich wäre, die Folgen der Volumenausdehnung zu 
mildern [16].  
4 Material und Methoden 
4.1 Probenherstellung 
Die Proben wurden von unserem Projektpartner an der Universität Wien am Institut für 
Anorganische Chemie (Materialchemie) hergestellt und wärmebehandelt. Das 
Herstellungsverfahren und die Wärmebehandlung der Proben soll nun nachfolgend 
beschrieben werden [19]: 
Zur Herstellung der Proben von den Systemen Li-Sn, Cu-Li und Cu-Li-Sn wurde reines 
Lithium (Alfa Aesar; xLi=0.998), reines Zinn (Advent, Oxford; xSn=0.9995 bzw. Alfa 
Aesar; xLi=0.999985) und reines Kupfer (Goodfellow, xCu=0.9998) verwendet. Das 
Lithium ist in Mineralöl gelagert. Das Mineralöl wurde in einem Ultraschallbad in n-
Hexan, mit anschließender Vakuumtrocknung, entfernt. Lithium, Zinn und Kupfer wurden 
stöchiometrisch in Tantalbehältern eingewogen, welche durch Tiefziehen hergestellt 
wurden. Nach dem Befüllen wurden die Tantalbehälter mit einem Tantaldeckel in einem 
Lichtbogenofen unter einer Argonatmosphäre verschlossen. Da Lithium mit Luft und 
Feuchtigkeit reagiert, wurden sicherheitshalber die verschlossenen Tantalbehälter in eine 
Quarzampulle unter Vakuum eingeschmolzen. Zudem ist Tantal an Luft bei hohen 
Temperaturen nicht stabil. In der Abbildung 4.1 ist ein eingeschmolzener Probenbehälter 
abgebildet. 
 
Abbildung 4.1:  Tantalbehälter eingeschmolzen in einer Quarzglasampulle 
A 
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Die hergestellten Proben bzw. Legierungen wurden thermisch behandelt. Die Proben 
wurden zwischen 500 °C (773 K) und 800 °C (1073 K) für 1-3 Tage in einem Muffelofen 
geschmolzen.  
Proben, die Kupfer enthalten, wurden in einem Induktionsofen bei 1100 °C (1373 K) für 
mehrere Sekunden geschmolzen. Lithium und Zinn haben mit 180 °C (453 K) bzw. 232 °C 
(505 K) eine deutlich geringere Schmelztemperatur als Kupfer mit 1085 °C (1358 K) [20]. 
Zudem zeigt Kupfer nicht die Affinität, bei niedrigeren Temperaturen mit Lithium schnell 
zu reagieren. Aus diesem Grund mussten alle drei Komponenten in die Schmelze gebracht 
werden, damit diese homogen reagieren konnten. Während des Schmelzvorgangs und auch 
während dem Tempern kann es vorkommen, dass Lithium durch die Korngrenzen des 
Tantalbehälter diffundiert. Die Quarzampulle wird dabei braun, was auf eine Reaktion des 
Lithiums mit dem Quarzglas hindeutet.  
Die Quarzampullen mit den Proben wurden anschließend für 2-3 Wochen zwischen 300 °C 
(573 K) und 450 °C (723 K) getempert. Die Auslagerungszeit wurde je nach 
Schmelztemperatur und Zusammensetzung gewählt. Nach dem Tempern wurden die 
Proben in kaltem Wasser abgeschreckt. Die Massenänderung des Tantalbehälters wurde 
überprüft, um einen Massenverlust durch das Lithium auszuschließen. Der Massenverlust 
wurde jeweils nach dem Schmelzvorgang bzw. nach dem Tempern bestimmt. Es zeigte 
sich, dass der Massenverlust zu vernachlässigen ist, da dieser unter 0.5 at-% liegt. Die 
Tantalbehälter wurden in der Glovebox unter einer Argonatmosphäre geöffnet. Die Proben 
waren blassgrau bis silbrig grau. Die intermetallischen Phasen CuLi2Sn und Cu2LiSn 
waren pink bzw. violett. Je nach Zusammensetzung spröde oder duktil.  
Eine Übersicht der hergestellten Proben und deren Wärmebehandlung gibt die Tabelle 4.1, 
Tabelle 4.2 und Tabelle 4.3 wieder für die entsprechenden Li-Sn-, Cu-Li- und Cu-Li-Sn-
Proben. Die Proben mit der Zusammensetzung Cu0.92Li0.08 und Cu0.84Li0.16 wurden direkt in 
der KEMS ausgelagert. 
Tabelle 4.1:  Probenbezeichnung und Herstellungsdaten für das Li-Sn System 
Proben-
bezeichnung 
Li 
 
Sn 
 
Aufschmelz-
temperatur 
Aufschmelz-
zeit 
Auslagerungs-
temperatur 
Auslagerungs-
zeit 
 at.% at.% °C Tage °C Wochen 
Li0.1Sn0.9 10 90 500 - 800 1-3 300 – 450 2 - 3 
Li0.2Sn0.8 20 80 500 - 800 1-3 300 – 450 2 - 3 
Li0.3Sn0.7 30 70 500 - 800 1-3 300 – 450 2 - 3 
Li0.4Sn0.6 40 60 500 - 800 1-3 300 - 450 2 - 3 
Li0.5Sn0.5 50 50 500 - 800 1-3 300 - 450 2 - 3 
Li0.71Sn0.29 71 29 800 3 450 3 
Li0.76Sn0.24 76 24 800 3 450 3 
Li0.81Sn0.19 81 19 800 1 400 2 
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Tabelle 4.2:  Probenbezeichnung und Herstellungsdaten für das Cu-Li System 
Proben-
bezeichnung 
Cu 
 
Li 
 
Aufschmelz-
temperatur 
Aufschmelz-
zeit 
Auslagerungs-
temperatur 
Auslagerungs-
zeit 
 at.% at.% °C min °C d 
Cu0.92Li0.08 91 8 1100 <1 - - 
Cu0.84Li0.16 84 16 1100 <1 - - 
Cu0.7Li0.3 70 30 1100 <1 700 14 
Cu0.5Li0.5 50 50 1100 <1 700 14 
 
Tabelle 4.3:  Probenbezeichnung und Herstellungsdaten für das Cu-Li-Sn System 
Proben-
bezeichnung 
Cu 
 
Li 
 
Sn 
 
Aufschmelz-
temperatur 
Aufschmelz-
zeit 
Auslagerungs-
temperatur 
Auslagerungs-
zeit 
 at.% at.% at.% °C  °C d 
Cu0.025Li0.075Sn0.90 2.5 7.5 90 500 1 d 200 60 
Cu0.05Li0.05Sn0.90 5 5 90 500 1 d 200 60 
Cu0.075Li0.025Sn0.90 7.5 2.5 90 500 1 d 200 60 
Cu0.10Li0.10Sn0.8 10 10 80 1120 1 h 200 60 
Cu0.10Li0.30Sn0.60 10 30 60 1000 3x10 s 400 9 
Cu0.70Li0.10Sn0.20 70 10 20 1000 3x10 s 400 9 
Cu0.30Li0.20Sn0.50 30 20 50 1000 3x10 s 400 9 
Cu0.60Li0.30Sn0.10 60 30 10 1000 3x10 s 400 9 
Cu0.20Li0.40Sn0.40 20 40 40 1000 3x10 s 400 9 
Cu0.10Li0.50Sn0.40 10 50 40 1000 3x10 s 400 9 
Cu0.40Li0.50Sn0.10 40 50 10 1000 3x10 s 400 9 
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4.2 Röntgenfeinstrukturanalyse 
Bei der Röntgenfeinstrukturanalyse kann mittels Röntgenbeugung die Kristallstruktur 
charakterisiert werden. Röntgenstrahlen werden am Kristallgitter der zu untersuchenden 
Proben reflektiert und gebeugt. Die Beugung der Röntgenstrahlen kann nach der Bragg-
Gleichung (4.1) beschrieben werden.  
 
	 ݊ߣ ൌ 2݀ݏ݅݊ߴ ሺ4.1ሻ
݊ Ordnung der Beugung 
ߣ Wellenlänge 
݀ Netzebenenabstand 
ߴ Einfalls- und Reflektionswinkel 
 
Die Bragg-Gleichung beschreibt folgendes: Wenn ein Röntgenstrahl mit der Wellenlänge ߣ 
unter dem Winkel ߴ auf eine Gitterebene mit dem Ebenenabstand ݀ fällt, kommt es zur 
Reflexion des Strahls. Die Gitterebenen können dabei als halbdurchlässige Spiegel für die 
Röntgenstrahlen betrachtet werden [21]. Abbildung 4.2 zeigt schematisch eine 
Röntgenbeugung an einem Kristallgitter nach [22]. 
 
Abbildung 4.2:  Beugung von Röntgenstrahlen an einem Kristallgitter [22] 
Die Beugung entsteht erst, wenn die an benachbarten Kristallebenen gestreuten 
Röntgenstrahlen in gleicher Phase sind. Ansonsten würde eine Auslöschung von Wellen 
auftreten und es entsteht keine Streuungsintensität, die mit einem Röntgendetektor erfasst 
werden kann. Bei Untersuchungen der Röntgenbeugung an Pulver wird eine Strahlung 
einer einzigen Wellenlänge verwendet. Somit minimiert man die Anzahl der Beugungen 
[22]. Durch die Bewegung eines Röntgendetektors in einem Winkelbereich von 
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0° < 2θ   120° erhält man ein Diffraktogramm. In diesem Diffraktogramm können bei 
bestimmten   2θ  Werten peak-förmige Intensitäten auftreten, welche erscheinen, wenn es 
in der Kristallstruktur eine Ebene gibt, die die Bragg-Gleichung bei der bekannten 
Wellenlänge erfüllt. Durch diese Reflexe bei bekannter Wellenlänge kann die 
Kristallstruktur identifiziert werden [21]. Durch Verwendung spezieller Software können 
die so gewonnen Diffraktogramme mit in einer Datenbank gespeicherten verglichen 
werden. Durch die eindeutige Beziehung zwischen derartigen Mustern und bekannten 
Kristallstrukturen können Pulver  identifiziert werden [22]. Es können somit Aussagen 
über die Struktur der hergestellten Proben getroffen werden, wie zum Beispiel über die 
Größe und Symmetrie eine Elementarzelle, oder ob zum Beispiel eine rhomboedrische 
oder kubische Elementarzelle vorliegt.  
 
Der Projektpartner an der Universität Wien am Institut für Anorganische Chemie 
(Materialchemie) haben die Proben nach der Herstellung mithilfe der 
Röntgenfeinstrukturanalyse (XRD) auf ihre Phasenzusammensetzung überprüft. Es wurde 
das Pulverdiffraktometer D8 Advance Serie 2 der Firma Bruker AXS (Deutschland) 
verwendet, welches mit einer Guinier Kamera ausgestattet ist. Die Röntgenstrahlen wurden 
mit einer Kupferröhre erzeugt. Die Beschleunigungsspannung beträgt 40 kV bei 30 mA. 
Die Proben wurden zermahlen und anschließend zwischen zwei Kapton Folien in einer 
Glovebox fixiert. Die erhaltenen Diffraktogramme wurden mit der Software Topas 3 
(Firma Bruker AXS, Deutschland) analysiert. 
 
Nach der KEMS-Messung wurden die Proben an unserem Institut charakterisiert. Hierzu 
wird ebenfalls das Pulverdiffraktometer D8 Advance Serie 2 (Firma Bruker AXS, 
Deutschland) verwendet. Die Proben werden in einer Glovebox zermahlen und in einen 
luftdichten Silizium-Einkristall Probenhalterring gemessen (Firma Bruker AXS, 
Karlsruhe). Dadurch kann Streuuntergrund minimiert werden und die Probe ist geschützt 
vor Sauerstoff- und Stickstoffaufnahme aus der Umgebungsluft.  
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4.3 Knudsen-Effusionsmassenspektrometrie (KEMS) 
4.3.1 Allgemeine Grundlagen 
KEMS ist das Akronym für Knudsen-Effusionsmassenspektrometrie. In dieser Arbeit 
wurde ein modifiziertes CH5 Magnetmassenspektrometer verwendet. (ehemals Firma 
Varian MAT, Deutschland). In der Knudsen-Effusionsmassenspektrometrie wird eine 
Probe unter Hochvakuum bis Ultrahochvakuum aufgeheizt. Das Vakuum wird erreicht 
durch eine Pumpenkaskade bestehend aus einer Drehschieber-Vakuumpumpe vom Typ 
Trivac B (Leybold, Deutschland). Diese ermöglicht ein Vorvakuum bis etwa 10-02 mbar. 
Anschließend evakuiert eine Turbo-Molekularpumpe mit Magnetlagerung vom Typ 
Turbovac (Firma Leybold, Deutschland) das Vakuum bis ca.10-08 mbar und drei 
Ionengetterpumpen vom Typ StarCell VacIon Plus (Firma Varian, Italien) bis 10-08 - 10-14 
mbar.  
Die Temperatur der KEMS-Anlage wird direkt über einen manuell eingestellten Heizstrom 
in Ampere über ein Netzgerät eingestellt. Eine Zieltemperatur kann somit im 
Temperaturbereich zwischen 300 °C und 650 °C näherungsweise mit ± 20 K eingestellt 
werden. Das Aufheizen von Raumtemperatur auf eine Zieltemperatur dauert etwa 4-6 h 
ohne eine definierte Aufheizrate bzw. Abkühlrate. Das thermische Gleichgewicht stellt 
sich zwischen 45 min und 60 min ein bei einer Änderung der Temperatur von ± 20 K. Eine 
automatische Änderung der Temperatur über einen PID-Regler war bisher nicht möglich 
und sollte implementiert werden im Rahmen der vorliegenden Arbeit. 
Durch Implementieren eines PC-Messsystems sollte es möglich werden, automatische 
Messungen von verschiedenen Gasspezies bei verschiedenen Temperaturen in einem 
vorher programmierbaren Messablauf durchzuführen. Dies bringt eine erhebliche 
Zeitersparnis bei der Durchführung von Routine-Messungen wie das Kalibrieren der 
KEMS-Anlage und bei Wiederholungsmessungen. Die Anzahl an gemessenen 
Messpunkten kann erhöht werden bei vorher exakt definierten Temperaturen.  
Weitere Hardwaremodifikation, wie die Justierung der Magnetblenden und die Einstellung 
der Feldsteuerung des Magnetfeldes musste verbessert und teilweise repariert werden. Die 
Optimierung des Heizsystems, die Implementierung des PC Systems für die 
Messwerterfassung und die Modifizierung der KEMS-Hardware speziell für Proben mit 
Lithium stellten wesentlich die Voraussetzung dar, um präzise thermodynamische Daten 
zu ermitteln.  
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Die zu messende Probe befindet sich in einer Knudsen-Zelle. Für die Proben aus den Li-
Sn-, Cu-Li- und Cu-Li-Sn-Systemen wurden Knudsen-Zellen aus Yttriumoxid verwendet. 
Hierbei konnten weder Wechselwirkungen des Zellenmaterials mit der Probe beobachtet 
werden noch Kriechen der Probe aus der Knudsen-Zelle durch die Oberflächenbenetzung. 
Die Knudsen-Zelle besteht aus 3 Teilen, einem Innentiegel, in dem sich die Probe befindet 
mit einem Innendurchmesser von 7 mm und einer Wandstärke von 1.5 mm; einem 
Bodenteil, in welchen der Innentiegel gesetzt wird sowie einem Deckel. Der Deckel besitzt 
eine Öffnung mit einem Durchmesser zwischen 0.6 - 0.8 mm. Die Knudsen-Zelle wird in 
einen Tantal-/Molybdän- Aussentiegel eingesetzt, welcher eine Öffnung mit einem 
Durchmesser von 3-5 mm besitzt. Dieser Versuchsaufbau kann mittels eines Heizdrahtes 
aus Wolfram über eine Widerstandsheizung bis zu einer Temperatur von 650 °C (923 K) 
aufgeheizt werden. Um höhere Temperaturen zu erzielen, wird der Probentiegel auf ein 
Potential von etwa +600 V gegenüber dem Heizdraht gesetzt. Die Elektronen werden in 
Richtung auf den Tantal-/Molybdäntiegel beschleunigt und treffen diesen mit einer sehr 
hohen Geschwindigkeit („Electron Bombardment“). Die Aufschläge haben eine 
Temperaturerhöhung zur Folge, wodurch Temperaturen bis zu 3000 °C erreicht werden 
können.  
 
Abbildung 4.3: Funktionsschema der Knudsen-Effusionsmassenspektrometrie (KEMS) [23] 
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Die Gasphase in der Knudsen-Zelle befindet sich mit der kondensierten oder flüssigen 
Probe im Gleichgewicht. Die Moleküle/Atome in der Gasphase haben eine sehr große 
mittlere freie Weglänge. Diese freie Weglänge ist deutlich größer als der Durchmesser der 
Knudsen-Zelle. Moleküle entweichen lediglich aus stochastischen Gründen aus der 
Öffnung der Knudsen-Zelle. Dadurch wird quasi die Gleichgewichtsbedingung zwischen 
der Probe und der Gasphase nicht gestört. Durch magnetische Blenden werden die zufällig 
entweichenden Moleküle gerichtet und durch Elektronenbeschuss ionisiert, wobei ein 
Emisionsstrom von 0.1 mA und eine Beschleunigungsspannung von 20eV gewählt 
wurden. Die ionisierten Atome/Moleküle werden durch ein Potentialfeld mit 8000 V zu 
einem 90° Magnetsektorfeld beschleunigt, um nach „Massen zu Ladungsverhältnis (m/z)“, 
abhängig der magnetischen Feldstärke, getrennt werden zu können. Die Ionen können 
durch zwei Messprinzipien detektiert werden. Bei niedrigen Intensitäten wird die 
Ionenzählkette bzw. der Sekundärelektronenvervielfacher verwendet. Dabei kann ein 
minimaler Partialdruck von 10-8 Pa detektiert werden in der Knudsen-Zelle. Bei höheren 
Intensitäten wird der Faradaykäfig gewählt. Mit dem Faradaykäfig ist es möglich, in der 
Knudsen-Zelle einen Partialdruck von bis zu 100 Pa zu bestimmen.  
Eine Besonderheit der hier verwendeten Apparatur ist, dass der Raum der Knudsen-Zelle 
von der Ionenquelle durch einen Shutter getrennt werden kann. Dieser Shutter sorgt dafür, 
dass bei einem Probentausch das Vakuum in der Ionenquelle und auch im 
Magnetsektorfeld erhalten bleiben kann. Dies sorgt somit für konstante Messbedingungen. 
Um die maximale Intensität der ionisierten Gasspezies zu erhalten, muss die Position der 
Knudsen-Zelle durch ein Schiebesystem in X-Y Richtung optimal ausgerichtet sein.  
Um thermodynamische Daten zu berechnen, müssen die ionisierten Moleküle/Atome bei 
verschiedenen Temperaturen der Knudsen-Zelle identifiziert und quantifiziert werden. 
Dadurch können thermodynamische Eigenschaften wie die Gibbs-Energie, 
Mischungsenthalpie und –entropie, Verdampfungs- und Sublimationsenthalpie und 
Gleichgewichtskonstanten von chemischen Gasreaktionen berechnet werden. Dabei kann 
der Werkstoff sowohl im festen- als auch im flüssigen Aggregatzustand vorliegen. Ein 
Vorteil gegenüber anderen Methoden ist, dass die thermodynamischen Eigenschaften ohne 
Wechselwirkungen eines Elektrolyten oder einer anderen Substanz ermittelt werden. Die 
Probe befindet sich lediglich im Kontakt mit der Knudsen-Zelle, die aus einem inerten 
Material besteht. Chemische und unerwünschte Reaktionen haben somit keinen Einfluss 
auf die ermittelten thermodynamischen Daten. Dies ist ein Vorteil gegenüber anderen 
Methoden. Bei elektrochemischen Methoden kann es zum Beispiel zu Wechselwirkungen 
zwischen der Probe und dem Elektrolyten kommen. Chemische und unerwünschte 
Reaktionen, der Einfluss der Diffusionsgeschwindigkeit und die Bildung einer SEI-Schicht 
(Solid Electrolyte Interphase) können bei elektrochemischen Methoden die Bestimmung 
der thermodynamischen Daten erschweren bzw. verfälschen.  
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Die Einstellungen des Knudsen-Effusionsmassenspektrometrie sind bei allen Messungen 
am Lithium, Kupfer, Zinn und den binären bzw. ternären Systemen konstant. Der 
Molekularstrahl wird mit einem Emissionsstrom von 0.1 mA ionisiert. Die 
Beschleunigungsspannung beträgt 20 eV und die Beschleunigungsspannung 8000 V. 
  
22 Material und Methoden 
4.3.2 Bestimmung von Partialdrücken 
In dieser Arbeit wurde Lithium (Sigma-Aldrich, xLi=0.999) als Kalibriersubstanz 
verwendet. Das Lithium lag als Granulat vor und wurde in einer Glovebox unter einer 
Argonatmosphäre aufbewahrt. Die Sauerstoff- und Wasserkonzentration war unter 1 ppm. 
Es wurde Argon mit einer Reinheit von 4.6 (99.996 %) verwendet. Die Granulate haben 
etwa 1-2 mm Durchmesser und eine Länge bis 5 mm. Partialdrücke können durch 
Gleichung (4.2) bestimmt werden. 
	 ݌௜ሺ௚ሻ ൌ ݇௜ሺ௚ሻ 100ߪ௜ ܪ௜ ߛ௜ ܫ௜
ା ܶ ሺ4.2ሻ
݌௜ሺ௚ሻ  Partialdruck einer Gasspezies ݅  
݇௜ሺ௚ሻ  Kalibrierungsfaktor 
ߪ௜  Ionisationsquerschnitt 
ܪ௜  relative Häufigkeit des Isotops i  
ߛ௜  Verstärkungsfaktor des Detektors 
ܫ௜ା  Ionenintensität der gemessenen Gasspezies ݅ା 
ܶ  Temperatur  
 
Bei einer unbekannten Probe ist es möglich, den Partialdruck zu bestimmen durch die 
Verwendung der Kalibrierungskonstante ݇௜ሺ௚ሻ. Hierbei ist zu beachten, dass der Deckel der 
Knudsen-Zelle, sprich deren Öffnung, während der Kalibrierung und der Messung der 
Probe, jeweils identisch ist. Nach jeder Veränderung an der KEMS-Hardware muss neu 
kalibriert werden. Dies können zum Beispiel Veränderungen an den Magnetblenden, 
Beschleunigungsspannungen oder der Einbau eines neuen Thermoelementes sein.  
Die Kalibrierungskonstante ݇௜ሺ௚ሻ kann berechnet werden, indem die Ionenintensität ܫ௜ା bei 
einer konstanten Temperatur ܶ und bekanntem Partialdruck ݌௅௜ሺ௚ሻ in die Gleichung (4.2) 
eingesetzt und nach ݇௜ሺ௚ሻ aufgelöst wird (Gleichung (4.3)). 
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	 ݇௜ሺ௚ሻ ൌ ߛ௜ߪ௜ ܪ௜100 ܫ௜ା ܶ ሺ4.3ሻ
݌௅௜ሺ௚ሻ  Partialdruck einer Gasspezies ݅ሺ௚ሻ in Pa 
݇௜ሺ௚ሻ  Kalibrierungsfaktor 
ߪ௜  Ionisationsquerschnitt 
ܪ௜  relative Häufigkeit des Isotops i in Prozent 
ߛ௜  Verstärkungsfaktor des Detektors 
ܫ௜ା  Ionenintensität der gemessenen Gasspezies ݅ା 
ܶ  Temperatur in K 
Eine weitere Methode den Kalibrierungsfaktor ݇௜ሺ௚ሻ zu bestimmen ist die quantitative 
Verdampfung nach der Hertz-Knudsen-Gleichung [24]. Hier wird der Massenverlust pro 
Zeiteinheit einer Substanz A in der Knudsen-Zelle bestimmt. Der Massenverlust wird 
gravimetrisch bestimmt. Die Hertz-Knudsen-Gleichung wird durch Gleichung (4.4) 
bestimmt. 
	 ݇௜ሺ௚ሻ ൌ 1ܿ ܣඨ
2ߨܴܶ
ܯ஺
݀݉஺
݀ݐ ሺ4.4ሻ
݇௜ሺ௚ሻ  Kalibrierungsfaktor 
ܯ஺  Molekulargewicht der Substanz A 
ܣ  Fläche der Effusionsöffnung 
ܿ  Clausingfaktor c  
݉஺  Masse der Substanz A 
 
 
Der Kalibrierungsfaktor wurde in dieser Arbeit durch die Gleichung (4.3) bestimmt. 
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4.3.3 Temperaturkalibrierung 
Die Temperatur wurde mittels eines Thermoelementes vom Typ K kalibriert. Das 
Thermoelement befindet sich flach gewickelt zwischen der Knudsen-Zelle aus Yttriumoxid 
und dem Tantal-/Molybdäntiegel. Die Temperatur wurde durch die 
Schmelzpunktbestimmung von Silber kalibriert. Dabei wurde reines Silber (Firma Alfa 
Aesar, xAg = 0.999) verwendet. Der Schmelzpunkt von Silber liegt bei 962 °C (1235 K). 
Der Knudsen-Zellenaufbau wurde zur Kalibrierung zuerst auf etwa 950 °C (1234 K) 
vorgeheizt, bis eine konstante Silberintensität mit einem analogen Schreiber aufgezeichnet 
werden konnte vom Typ BD40 (Firma Kipp & Zonen, Holland). Silber hat mehrere stabile 
und instabile Isotope. Das Isotop 107Ag hat die relativ größte Isotopenhäufigkeit von 51,5 
% im Massenspektrum [25]. Aus diesem Grund wurde bei der Silberkalibrierung die 
Intensität des Isotopes 107Ag gemessen. Die Knudsen-Zelle wurde hierfür auf etwa 5 bis 10 
K vor dem Schmelzpunkt aufgeheizt und ins thermische Gleichgewicht gebracht. 
Anschließend wurde mit konstanter Aufheizrate von 1 K/min geheizt. Die Intensität nimmt 
mit steigender Temperatur zu und bleibt konstant bei Beginn des Schmelzvorganges.  
Die Schmelztemperatur wurde regelmäßig überprüft und musste bei Einbau eines neuen 
Thermoelementes neu kalibriert werden. Durch die Kalibrierung des Thermoelementes 
konnte eine Temperaturabweichung von ± 2 K im Messbereich erreicht werden. Abbildung 
4.4 zeigt die Bestimmung eines Silberschmelzpunktes mit der neu implementierten PC-
Software. 
 
Abbildung 4.4:  Silber-Schmelzpunktbestimmung mit  der Automatisierungssoftware  
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Der Beginn des Schmelzvorganges kann bei der Schmelzpunktbestimmung mit 962 °C ± 3 
°C angegeben werden. Der Anstieg in der Intensität nach 600 s bedeutet, dass der 
Schmelzvorgang beendet ist. Die Intensität steigt dementsprechend an und nimmt wieder 
ab, da die Temperatur nach Beenden des Schmelzvorganges reduziert wurde. 
Um den PID-Regler zu kalibrieren, wurde zusätzlich als zweiter Punkt die 
Raumtemperatur verwendet. Die Spannung an einem Thermoelement steht in einem 
linearen Zusammenhang mit der Temperatur. Aus diesem Grund wurde die 
Raumtemperatur als zweite Kalibriertemperatur verwendet. Somit ist das Thermoelement 
in einem Temperaturbereich von Raumtemperatur (20 °C bis 25 °C) bis 962 °C kalibriert. 
Die Messungen erfolgten zwischen 300 °C und 650 °C und sind somit im kalibrierten 
Temperaturbereich.  
Der analoge Schreiber hat den Vorteil, dass das Messsignal direkt vom 
Sekundärelektronenvervielfacher (SEV) abgegriffen wird. Dies hat den Vorteil, dass es zu 
keiner bemerkenswerten Latenzzeit kommt. Änderungen in der Intensität werden sofort auf 
dem Schreiber sichtbar. Mit der Automatisierungssoftware können im Schreibermodus in 
einer Sekunde lediglich zwei Messwerte aufgezeichnet werden. Änderungen zum Beispiel 
in der X-Y Position der Knudsen-Zellen werden nur verzögert angezeichnet und wurden 
daher mit dem analogen Schreiber durchgeführt. Für die Schmelzpunktbestimmung ist es 
jedoch vorteilhaft mit der PC-Software zu arbeiten, da die Temperatur parallel 
aufgezeichnet wird. Mit dem analogen Schreiber muss dieser manuell erfolgen.  
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4.4 Bestimmung thermodynamischer Daten 
4.4.1 Enthalpie, Entropie, Gibbs-Energie und die Bestimmung 
der thermodynamischen Aktivität und Exzessgrößen 
Durch die gemessenen Partialdrücke bzw. der Intensitäten der einzelnen Gasspezies 
können mit Hilfe der thermodynamischen Gleichungen in (4.5) und (4.6) wichtige Größen 
wie die Enthalpie- und Entropieänderungen chemischer Gleichgewichtsreaktionen bei 
einer mittleren Messtemperatur berechnet werden. 
	 ∆ோܩ்° ൌ െܴ݈ܶ݊ܭ௣ ሺ4.5ሻ
	 ∆ோܩ்° ൌ ∆ோܪ்° െ ܶ∆ோ்ܵ° ሺ4.6ሻ
∆ோܩ்°  freie Reaktionsenthalpie 
ܴ  Universelle Gaskonstante  
T  Temperatur in K 
ܭ௣  Gleichgewichtskonstante 
∆ோܪ்°  Reaktionsenthalpie 
∆ோ்ܵ°  Reaktionsentropie 
Die Gleichgewichtskonstante ܭ௣° kann durch Gleichung (4.6) bestimmt werden und durch 
die Partialdrücke aus den KEMS-Messungen berechnet werden. 
	 ܭ௣ ൌෑ൬
݌௝
݌°൰
௩ೕ
௝
ሺ4.7ሻ
݆  Reaktanden 
ߥ௝  stöchiometrischer Koeffizient des Reaktanden ݆ 
݌°  Referenzdruck 
Aus der Gleichung (4.5) und (4.6) können nun die Reaktionsenthalpie ∆ோܪ்°	 und die 
Reaktionsentropie ∆ோ்ܵ° berechnet werden.  
	 ݈݊ܭ௣ ൌ െ∆ோܪ்°ܴܶ ൅
∆ோ்ܵ°
ܴ ሺ4.8ሻ
ܭ௣  Gleichgewichtskonstante 
∆ோܪ்°  Reaktionsenthalpie 
ܴ  Universelle Gaskonstante (8,3144621 J/(mol·K)) 
ܶ  Temperatur in K 
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∆ோ்ܵ°  Reaktionsentropie 
Wird der natürliche Logarithmus in den dekadischen umgeformt, können nach der 
Arrheniusgleichung die Koeffizienten A und B berechnet werden nach einer linearen 
Regression. Dieses Vorgehen wird als Methode des zweiten Hauptsatzes genannt. Die 
Reaktionsenthalpie und die Reaktionsentropie können durch die Gleichungen (4.10) und 
(4.11) berechnet werden. 
	 ݈݋݃ܭ௣ ൌ ܣܶ ൅ ܤ ሺ4.9ሻ
	 ܣ ൌ െ∆ோܪ்°2.303ܴ ሺ4.10ሻ
	 ܤ ൌ ∆ோ்ܵ°2.303ܴ ሺ4.11ሻ
ܭ௣   Gleichgewichtskonstante 
ܣ  Koeffizient ܣ 
ܤ  Koeffizient ܤ 
∆ோܪ்°  Reaktionsenthalpie 
∆ோ்ܵ°  Reaktionsentropie 
Werden nach der Berechnung der Reaktionsenthalpie  ∆ோܪ்° negative Werte erhalten, 
bedeutet dies, dass eine exotherme Reaktion vorliegt. Bei positiven Werten von der 
Reaktionsenthalpie ∆௥ܪ்° liegt dementsprechend eine endotherme Reaktion vor.  
Ein anderes Verfahren, um Enthalpieänderungen zu berechnen, kann über die Gleichung 
(4.12) erfolgen. Die Enthalpieänderung bei 298 K kann mittels Gleichung (4.13) berechnet 
werden.  
	 ∆ோܪ°் ൌ െTൣܴ݈݊ܭ௣ െ ∆ோ்ܵ°൧ ሺ4.12ሻ
	
∆ோܪଶଽ଼° ൌ െܶ ቈܴ݈݊ܭ௣ ൅ ∆ோ ቆܪ
°் െ ܪଶଽ଼°
ܶ ቇ െ ∆ோ்ܵ°቉	
	 										ൌ െܶ ቈܴ݈݊ܭ௣ ൅ ∆ோ ቆܩ
°் െ ܪଶଽ଼°
ܶ ቇ቉
ሺ4.13ሻ
∆ோܪ°்   Reaktionsenthalpie 
ܪଶଽ଼°   Enthalpieänderung bei 298 K 
ܪ°்   Enthalpieänderung bei Temperatur T in K 
28 Material und Methoden 
ܭ௣   Gleichgewichtskonstante 
∆ோ்ܵ°  Reaktionsentropie 
ܩ°்   freie Reaktionsenthalpie bei Temperatur T  
Dieses Verfahren wird Methode des dritten Hauptsatzes genannt. Dabei müssen die 
Enthalpieinkremente ∆ோൣ൫ܪ°் െ ܪଶଽ଼° ൯/ܶ൧ bzw. die der reduzierten freien 
Enthalpiefunktionen ∆ோൣ൫ܩ°் െ ܪଶଽ଼° ൯/ܶ൧ und die Werte der Entropieänderung aus 
Datenbanken wie FactSage [26], Ivtanthermo [27] oder aus „ab Initio“-Berechnungen 
bekannt sein. 
Der Aktivitätskoeffizient 	ߛ௜ einer Komponente ݅ kann nach Gleichung (4.14) berechnet 
werden. Er gibt das Verhältnis an zwischen der gemessenen Aktivität ܽ௜ und dem 
Molenbruch ݔ௜. Als ideale Lösungen werden Mischungen bezeichnet, bei dem die 
thermodynamischen Aktivitäten ܽ௜ dem Molenbruch ݔ௜ entsprechen. 
	 ߛ௜ ൌ ܽ௜ݔ௜ ሺ4.14ሻ
ߛ௜  Aktivitätskoeffizient einer Komponente ݅ 
ܽ௜  Thermodynamische Aktivität einer Komponente ݅ 
ݔ௜  Molenbruch einer Komponente ݅ 
Die thermodynamische Aktivität ܽ௜ wird durch die Gleichung (4.15) bestimmt. Dabei wird 
der Partialdruck aus einer Mischung/Probe der Gasphase ݌௜ einer Gasspezies	݅ dividiert mit 
den Partialdruck ݌°௜ der Gasphase über der reinen Komponente. Die thermodynamische 
Aktivität kann direkt jedoch auch über die gemessenen Intensität ܫ௜శ der Mischung/Probe 
und der Intensität ܫ°௜శ der reinen Komponente ݅ ermittelt werden.  
	 ܽ௜ ൌ ݌௜݌°௜ ൌ
ܫ௜శ
ܫ°௜శ ሺ4.15ሻ
ܽ௜  Thermodynamische Aktivität einer Komponente ݅ 
݌௜ Partialdruck der Gasphase einer Gasspezies ݅ einer Probe/Mischung 
in Pa 
݌°௜ Partialdruck der Gasphase einer Gasspezies ݅ über deren reinen 
Komponente in Pa 
ܫ௜శ Ionenintensität der gemessenen Gasspezies ݅ über einer 
Probe/Mischung in Counts/s bzw.in  mV 
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Kann eine Probenkomponente mit dem Massenspektrometer aufgrund der zu niedrigen 
Aktivität bzw. des Dampfdruckes nicht identifiziert werden, ist es möglich, die Aktivität 
mittels der Gibbs-Duhem Beziehung nach der Gleichung (4.16) zu berechnen. Das Integral 
kann durch eine nummerische Integration bestimmt werden. Somit kann als Beispiel die 
Zinn-Aktivität berechnet werden, sobald die Lithium-Aktivität bekannt ist. 
	 ݈݊ܽௌ௡ሺݔሻ ൌ ݈݊ܽௌ௡ሺݔ௥௘௙ሻ െ න ݔ௅௜ݔௌ௡
௟௡௔ಽ೔ሺ௫ሻ
௟௡௔ಽ೔ሺ௫ೝ೐೑ሻ
݈݀݊ܽ௅௜ ሺ4.16ሻ
ݔ௥௘௙  Molenbruch der Referenz 
ݔ௅௜  Molenbruch von Lithium 
ݔௌ௡  Molenbruch von Zinn 
ܽ௅௜  Thermodynamische Aktivität von Lithium 
ܽௌ௡  Thermodynamische Aktivität von Zinn 
Die chemische Excess-Potentiale und die molare Excess-Gibbs-Energie können durch die 
bekannten Zusammenhänge aus Gleichung (4.17) und Gleichung (4.18) berechnet werden. 
Der hierfür benötigte Aktivitätskoeffizient 	ߛ௜  kann über die Gleichung (4.14) berechnet 
werden  
	 ∆ߤ௜ா ൌ ܴ݈ܶ݊ߛ௜ ݑ݊݀ ∆ߤ௞ா ൌ ܴ݈ܶ݊ߛ௞ ሺ4.17ሻ
	 ∆ܩா ൌ ݔ௜∆ߤ௜ா ൅ ݔ௞∆ߤ௞ா ൌ ܴܶሺݔ௜݈݊ߛ௜ ൅ ሺ1 െ ݔ௜ሻ݈݊ߛ௞ 	 ሺ4.18ሻ
∆ߤ௜ா  Chemisches Excess-Potential der Komponente ݅  
∆ߤ௞ா  Chemisches Excess-Potential der Komponente ݇  
ܴ  Universelle Gaskonstante (8,3144621 J/(mol·K) 
ܶ  Temperatur in K 
ߛ௜   Aktivitätskoeffizient der Komponente ݅ 
ߛ௞   Aktivitätskoeffizient der Komponente ݇ 
∆ܩா  Excess-Gibbs-Energie in kJ/mol 
ݔ௜  Molenbruch der Komponente ݅ 
ݔ௞  Molenbruch der Komponente ݇ 
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Über das Chemische Excess-Potential der Komponenten i und k können die partiellen 
Excess-Enthalpien ∆݄௜ா und ∆݄௞ா berechnet werden nach Gleichung (4.19). Anschließend 
kann durch Verwendung der Gleichung (4.20) ∆ܪா  bestimmt werden.  
	 ∆݄௜ா ൌ ܴ ൬߲݈݊ߛ௜߲ܶିଵ൰ ݑ݊݀ ∆݄௞
ா ൌ ܴ ൬߲݈݊ߛ௞߲ܶିଵ ൰ ሺ4.19ሻ
	 ∆ܪா ൌ ݔ௜∆݄௜ா ൅ ݔ௞∆݄௞ா ሺ4.20ሻ
∆݄௜ா  Molare partielle Excess-Enthalpie der Komponente ݅ 
∆݄௞ா  Molare partielle Excess-Enthalpie der Komponente ݇ 
ܴ  Universelle Gaskonstante (8,3144621 J/(mol·K) 
ܶ  Temperatur in K 
ߛ௜   Aktivitätskoeffizient der Komponente ݅ 
ߛ௞   Aktivitätskoeffizient der Komponente ݇ 
∆ܪா  Excess-Enthalpie in kJ/mol 
 
Über die Gleichungen (4.21) und Gleichung (4.22) können die chemischen Exzess 
Potentiale ∆ߤ௜ா	berechnet werden. 
	 ∆ߤ௜ா ൌ ∆ܩா െ ݔ௜ ݀∆ܩ
ா
݀ݔ௜ ሺ4.21ሻ
	 ∆ߤ௜ா ൌ ∆ߤ௞ா ൅ ݀∆ܩ
ா
݀ݔ௜ ሺ4.22ሻ
∆ߤ௜ா  Chemisches Excess-Potential der Komponente ݅ 
∆ߤ௞ா  Chemisches Excess-Potential der Komponente ݇ 
∆ܩா  Molare Excess-Gibbs-Energie in kJ/mol 
ݔ௜  Molenbruch der Komponente ݅ 
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Ist die Aktivität der Komponenten i und k bekannt, so kann die freie Bildungsenergie ∆௙ܩ°்  
berechnet werden über die Gleichung (4.23). 
	 ܼିଵ∆௙ܩ°் ൌ ܴ݈ܶ݊ሺܽ௅௜௫ಽ೔ܽௌ௡ଵି௫ಽ೔ሻ ሺ4.23ሻ
∆௙ܩ°்   freie Bildungsenergie bei einer Temperatur ܶ in kJ/mol 
ܼିଵ  Steht für die gesamte Anzahl an Atomen 
ܴ  Universelle Gaskonstante (8,3144621 J/(mol·K) 
ܶ  Temperatur in K 
ܽ௅௜௫ಽ೔  Thermodynamische Lithium-Aktivität bei dem Molenbruch von  
  Lithium  
ܽௌ௡ଵି௫ಽ೔  Thermodynamische Zinn-Aktivität bei dem Molenbruch ሺ1 െ ݔ௅௜ሻ 
Die Bildungsenthalpie ∆௙ܪ°்  und die Bildungsentropie ∆௙ܵ°்  können über die Gleichung 
(4.24) bestimmt werden. 
	 ܼିଵ∆௙ܩ°் ൌ ܼିଵ∆௙ܪ°் െ ܼܶିଵ∆௙ܵ°் ሺ4.24ሻ
ܼିଵ  Steht für die gesamte Anzahl an Atome 
∆௙ܩ°்   freie Bildungsenergie bei einer Temperatur ܶ in kJ/mol 
∆௙ܪ°்   Bildungsenthalpie in kJ/mol 
∆௙ܵ°்   Bildungsentropie in kJ/(molK) 
ܶ  Temperatur in K 
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4.4.2 Modellierung der flüssigen Phase 
Die thermodynamischen Daten der flüssig Phase des Li-Sn Systems können über das 
„Redlich-Kister sub-regular solution model“ [28] und über das „ideally associated mixture 
(IAMT) modell“ [29, 30] beschrieben werden. Hierzu werden die aus dieser Arbeit 
ermittelten Daten des Li-Sn Systems verwendet. Die Ergebnisse sind im Kapitel 5.4.2.1 
dargestellt.  
 
Redlich-Kister sub-regular solution model 
Mit dem „Redlich-Kister sub-regular solution model“ ist es möglich, die binäre Interaktion 
einer flüssig Phase zu beschreiben [31, 32]. Hierzu wird die molare Excess-Gibbs-Energie 
aus experimentell ermittelten Daten parametrisiert durch die Gleichung (4.25). 
Nachfolgend werden die wichtigsten Gleichungen und Herleitungen betrachtet nach [33]. 
	 Δܩா ൌ ݔ௅௜ݔௌ௡෍ܮሺ௜ሻሺݔ௅௜ െ ݔௌ௡ሻ௜ ൌ ݔ௅௜ሺ1 െ ݔ௅௜ሻ෍ܮሺ௜ሻሺ2ݔ௅௜ െ 1ሻ௜
௡
௜ୀ଴
௡
௜ୀ଴
	 ሺ4.25ሻ
Δܩா  Molare Excess-Gibbs-Energie in kJ/mol 
ݔௌ௡  Molenbruch der Komponente ܵ݊ 
ݔ௅௜  Molenbruch der Komponente ܮ݅ 
ܮሺ௜ሻ  Modellparameter 
Die Modellparameter ܮሺ௜ሻ werden berechnet durch die nach Gleichung (4.19) in 
Experimenten bestimmte molare Excess-Gibbs-Energie Δܩா. Dabei wird ݊ ൌ 3 gewählt. 
Dies reicht für eine gute Annäherung an die gemessenen Δܩா – Werte aus.  
Die Modellparameter ܮሺ௜ሻ sind temperaturabhängig. Die Temperaturabhängigkeit kann 
nach der CALPHAD-Methode (Calculations of Phase Diagrams) berechnet werden gemäß 
Gleichung (4.26) 
	 ܮሺ௜ሻሺܶሻ ൌ ܣሺ௜ሻ ൅ ܤሺ௜ሻܶ ൅ ܥሺ௜ሻ݈ܶ݊ሺܶሻ ሺ4.26ሻ
ܮሺ௜ሻ  Modellparameter bei einer Temperatur T in ܭ 
ܣሺ௜ሻ  Modellparameter 
ܤሺ௜ሻ  Modellparameter 
ܥሺ௜ሻ  Modellparameter 
Um die Modellparameter ܣሺ௜ሻ, ܤሺ௜ሻ, ܥሺ௜ሻ zu bestimmen, wird Δܩா für mindestens 3 
verschiedene Temperaturen bestimmt. 
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Die thermodynamische Aktivität kann über die modellierten chemischen Excess-Potentiale 
der Komponente ܮ݅ und der Komponente ܵ݊ bestimmt werden nach Gleichung (4.27) und 
Gleichung (4.28).  
	 ∆ߤ௅௜,ௌ௡ா ൌ ∆ܩா െ ݔ௅௜,ௌ௡ ߲∆ܩ
ா
߲ݔ௅௜,ௌ௡ ሺ4.27ሻ
	 ∆ߤ௅௜ா ൌ ∆ߤௌ௡ா ൅ ቆ߲∆ܩ
ா
߲ݔ௅௜ ቇ்,௣
ൌ ∆ܩா ൅ ݔௌ௡ ቆ߲∆ܩ
ா
߲ݔ௅௜ ቇ்,௣
	 ሺ4.28ሻ
 
Sind die chemischen Excess-Potentiale der Komponente ܮ݅ und Komponente ܵ݊ bekannt, 
können die thermodynamischen Aktivitäten nach Gleichung (4.29) und Gleichung (4.30) 
berechnet werden. 
	 ܽ௅௜ ൌ ݔ௅௜ߛ௅௜ ൌ ݔ௅௜ exp ቆ∆ߤ௅௜
ா
ܴܶ ቇ ሺ4.29ሻ
	 ܽௌ௡ ൌ ݔௌ௡ߛௌ௡ ൌ ݔௌ௡݁ݔ݌ ቆ∆ߤௌ௡
ா
ܴܶ ቇ ሺ4.30ሻ
Die molare Excess-Enthalpie ∆ܪா und die partielle molare Excess-Enthalpien ∆݄௅௜ா  und 
∆݄ௌ௡ா 	der Komponente ܮ݅ und Komponente ܵ݊ können nach Gleichungen (4.31), (4.32) 
und (4.33) bestimmt werden. 
	 ∆ܪா ൌ െܶଶ ቈ߲ሺ∆ܩ
ா/ܶሻ
߲ܶ ቉௣ ሺ4.31ሻ
	 ∆݄௅௜ா ൌ ∆ܪா െ ݔ௅௜ ቆ߲∆ܪ
ா
߲ݔ௅௜ ቇ்,௣ ሺ4.32ሻ
	 ∆݄ௌ௡ா ൌ ∆ܪா െ ݔ௅௜ ቆ߲∆ܪ
ா
߲ݔ௅௜ ቇ்,௣ ሺ4.33ሻ
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Ideally Associated mixture theory (IAMT) 
Die in der Literatur vorhandenen thermodynamischen Daten über die flüssige Phase im Li-
Sn System zeigen niedrige Lithium-Aktivitäten (siehe Kapitel 5.4.2.1). Dies legt die 
Vermutung nahe, dass sich in der Schmelze Assoziate gebildet haben können. Dies 
bedeutet, dass einzelne Lithium-Atome nicht mit einzelnen Zinn Atomen in der Lösung 
sind. Lithium und Zinnatome bilden in der Schmelze Assoziate, bei denen mehrere Zinn-
Atome bzw. Lithium-Atome sich zusammen lagern. Die Bindungen und 
Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Atomen sind schwächer in einem Assoziat als 
in einer chemischen Bindung und stärker als van der Waals Kräfte. Je nach Temperatur 
und Konzentration bilden sich die Assoziate in verschiedenen Zusammensetzungen. 
Folgende Assoziate könnten in der Li-Sn Schmelze vorliegen: 
	 ܮ݅ܵ݊, ܮ݅ଶܵ݊, ܮ݅ܵ݊ଶ , ܮ݅ସܵ݊, ܮ݅ଽܵ݊	 ሺ4.34ሻ
Mit den in dieser Arbeit ermittelten thermodynamischen Daten sollen diese Assoziate 
modelliert werden. Das Ziel soll sein, die Bildung von Assoziaten qualitativ und 
quantitativ zu beschreiben. Hierzu soll das Assoziaten Modell „ideally associated mixture 
theory (IAMT) verwendet werden, das Prigogine und Defaye 1954 ausgearbeitet haben 
[34]. Durch dieses Modell können strukturabhängige Eigenschaften von 
Legierungsschmelzen berechnet werden. Die Assoziatenbildung kann Konzentrations- und 
temperaturabhängig berechnet werden [29, 30]. Die folgenden Gleichungen (4.35) und 
(4.36) geben die Gleichgewichtsreaktionen für die Bildung der Assoziate ܮ݅ܵ݊ଶ, ܮ݅ଶܵ݊ an. 
	 2	ܮ݅ሺ݈ሻ ൅ ܵ݊ሺ݈ሻ ൌ ܮ݅ଶܵ݊ሺ݈ሻ ሺ4.35ሻ
	 ܮ݅ሺ݈ሻ ൅ 2 ܵ݊ሺ݈ሻ ൌ ܮ݅ܵ݊ଶሺ݈ሻ ሺ4.36ሻ
Die Gleichgewichtskosntanten ܭ௔ für die Reaktionen in den Gleichungen (4.35) und (4.36) 
sind in der Gleichung (4.37) und (4.38) dargestellt. Die Gleichgewichtskonstante ܭ௔ für 
die Gleichung (4.35) wird als ܭ௔ሺ4.35ሻ gekennzeichnet.  
	 ܭ௔ሺ4.35ሻ ൌ
ܽ௅௜మ ௌ௡ሺ௟ሻ
൫ܽ௅௜ሺ௟ሻ൯ଶܽௌ௡ሺ௟ሻ ሺ4.37ሻ
	 ܭ௔ሺ4.36ሻ ൌ
ܽ௅௜ ௌ௡మሺଵሻ
ܽ௅௜ሺଵሻ൫ܽௌ௡ሺଵሻ൯ଶ
 
	
ሺ4.38ሻ
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Nach Gleichung (4.39) muss die Summe der Molenbrüche aller Spezies in der Schmelze 1 
ergeben. 
	 ݔ௅௜ሺ௟ሻ ൅ ݔௌ௡ሺ௟ሻ ൅ ݔ௅௜మௌ௡ሺ௟ሻ ൅ ݔ௅௜ௌ௡మሺ௟ሻ ൌ 1 ሺ4.39ሻ
Nach dem IAMT-Modell folgen die Assoziaten dem Raoult´schen Gesetz. Dies bedeutet, 
dass die thermodynamische Aktivität der Konzentration entspricht nach Gleichung (4.40): 
	 ݔ௅௜ሺ௟ሻ ൌ ܽ௅௜ሺ௟ሻ			 ݔௌ௡ሺ௟ሻ ൌ ܽௌ௡ሺ௟ሻ ݔ௅௜మௌ௡ሺ௟ሻ ൌ ܽ௅௜మௌ௡ሺ௟ሻ ݔ௅௜ௌ௡మሺ௟ሻ ൌ ܽ௅௜ௌ௡మሺ௟ሻ	 ሺ4.40ሻ
Werden jetzt die Gleichungen (4.37) bis (4.40) kombiniert, kann folgende Gleichung 
erhalten werden: 
	 ܭ௔ሺ4.35ሻ ൌ ൫ܽ௅௜ሺ௟ሻ൯ଶܽௌ௡ሺ௟ሻ ൅ ܭ௔ሺ4.36ሻܽ௅௜ሺ௟ሻ൫ܽௌ௡ሺ௟ሻ൯ଶ ൌ 1 െ ൫ܽ௅௜ሺ௟ሻ ൅ ܽௌ௡ሺ௟ሻ൯	 ሺ4.41ሻ
Eine Umformung ergibt folgende Gleichung: 
	 ܭ௔ሺ4.35ሻܽ௅௜ሺ௟ሻ ൅ ܭ௔ሺ4.36ሻܽௌ௡ሺ௟ሻ ൌ
1 െ ൫ܽ௅௜ሺ௟ሻ ൅ ܽௌ௡ሺ௟ሻ൯
ܽ௅௜ሺ௟ሻܽௌ௡ሺ௟ሻ ≡ ܻ	 ሺ4.42ሻ
Wird nun ܻ als Funktion von ܽ௅௜ሺ௟ሻ und ܽௌ௡ሺ௟ሻ in einem Diagramm dargestellt, können die 
Gleichgewichtskonstanten ܭ௔ሺ4.35ሻ für die Assoziatbildung 2	ܮ݅ሺ݈ሻ ൅ ܵ݊ሺ݈ሻ ൌ ܮ݅ଶܵ݊ሺ݈ሻ 
und ܭ௔ሺ4.36ሻ	für die Assoziatbildung ܮ݅ሺ݈ሻ ൅ 2	ܵ݊ሺ݈ሻ ൌ ܮ݅ܵ݊ଶሺ݈ሻ bestimmt werden. Dies 
kann für verschiedene Temperaturen durchgeführt werden. Aus dieser Information können 
somit die Temperatur- und die Konzentrationsabhängigkeit der Assoziaten bestimmt 
werden.   
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4.5 Experimentelle Methode und Modifikation der KEMS 
Wie im Kapitel 4.3.1 in den Allgemeinen Grundlagen der Knudsen-
Effusionsmassenspektrometrie (KEMS) beschrieben, wird die aus Yttriumoxid bestehende 
Knudsen-Zelle in einen Tantal-/Molybdäntiegel eingesetzt. Die Zelle wird im 
Hochvakuum mit einem Wolframdraht beheizt. Abbildung 4.5 zeigt den Aufbau mit der 
Außenzelle aus Tantal-/Molybdän. Erkennbar sind auch die Heizdrähte aus Wolfram. 
Diese müssen von Zeit zu Zeit ausgetauscht werden, sobald der Heizstrom nicht mehr 
konstant geregelt werden kann. 
 
Abbildung 4.5:  Tantal-/Molybdäntiegel mit einer 3-5mm Öffnung in dem sich die Knudsen-Zelle aus 
Yttriumoxid befindet 
Die Knudsen-Zelle kann über die Wärmestrahlung und über das „Electron Bombardment“ 
aufgeheizt werden. Diese zwei Verfahren werden nun nachfolgend erläutert. 
Beim Heizen über die Wärmestrahlung wird ein konstanter Strom an einem 
Wolframheizdraht angelegt. Hierbei wird der Strom manuell eingestellt. Dadurch kann das 
Knudsen-Zellenset auf mehr als 650 °C (923 K) geheizt werden. Die Temperatur wird 
durch ein Thermoelement des Typ K gemessen. Das Thermoelement wird hierfür flach und 
schneckenförmig gewickelt und zwar unter dem Knudsen-Zellenset. Dies hat den Vorteil, 
dass das Thermoelement eine große Kontaktfläche mit der Knudsen-Zelle hat. Die 
Kontaktfläche ist notwendig, um exakte Temperaturen zu bestimmen. Im 
Temperaturbereich zwischen 300 °C (573 K) und 500 °C (773 K) stellt sich das thermische 
Gleichgewicht langsam ein. Heizt man von Raumtemperatur auf eine Zieltemperatur 
zwischen 300 °C und 650 °C, dauert dies etwa 4-6 h. Wird die Temperatur anschließend 
geändert um 20 K, muss zwischen 45 bis 60 min gewartet werden. Solltemperatur können 
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dabei näherungsweise lediglich mit ± 20 K eingestellt werden. Ursache dafür ist die 
schlechte Wärmeleitung im Hochvakuum und die schlechte Regelbarkeit, da der Heizstrom 
per Hand eingestellt wird.  
Ab einer Temperatur von 650 °C (923 K) wird durch das „Electron Bombardment“ 
geheizt. Dabei wird ein Potential von 400 V zwischen Heizdraht und dem Tantal-
/Molybdäntiegel gelegt und Temperaturen bis 2000 °C (2273 K) können erreicht werden. 
Elektronen, die emittiert werden vom Wolframheizdraht, treffen mit einer sehr hohen 
kinetischen Energie auf den Molybdän/Tantal-Tiegel, in dem die Knudsen-Zelle eingesetzt 
ist. Der Beschuss von Elektronen auf diesen Molybdän/Tantal-Tiegel hat zur Folge, dass 
die Knudsen-Zelle bis auf 3000 °C (3273 K) aufgeheizt werden kann. Die 
Temperaturmessung muss jedoch statt mit einem Thermoelement mit einem Pyrometer 
durchgeführt werden.  
Im Heizmodus „Electron Bombardment“ stellt sich das thermische Gleichgewicht 
zwischen Probe und Tiegel nach etwa 10 min deutlich schneller ein als bei dem Heizmodus 
über Wärmestrahlung. Definierte Aufheizraten und Abkühlraten können jedoch bei beiden 
Heizmoden nicht eingestellt werden.  
Durch mehrere Hardware Modifikationen an der KEMS wurde ein PID-Regler vom Typ 
Dicon 500 (Firma Jumo, Deutschland) in den Messaufbau integriert. Der PID Regler 
reguliert den Strom, wodurch sich die gewünschte Heizrate und Endtemperatur 
automatisch einstellt. Dadurch ist es nun möglich, Temperaturen mit der erforderlichen 
Genauigkeit von ±0.1 K einzustellen. Aufheizen von Raumtemperatur zu einer definierten 
Temperatur zwischen 300 °C und 650 °C kann nun innerhalb von 1 h bis 2 h erfolgen. Das 
thermische Gleichgewicht entsteht durch die Regelung deutlich schneller, was zu einer 
erheblichen Zeitersparnis bei der Durchführung der Messungen führt. Das thermische 
Gleichgewicht kann innerhalb von 30 min erreicht werden.  
Eine weitere Verbesserung erfolgte durch die Installation eines PC-Systems für die 
automatische Temperaturregelung und Messwerterfassung. Das Messsignal in Volt vom 
Sekundärelektronenvervielfacher wurde bis jetzt mit einem Schreiber vom Typ BD40 
(Firma Kipp & Zonen, Holland) analog aufgezeichnet. Die zu messenden Massen mussten 
per Hand an der KEMS direkt eingestellt und abgelesen werden. Dabei wird die Feldstärke 
des Magnetfeldes im Massenspektrometer verändert bzw. die Beschleunigungsspannung. 
Somit können die verschiedenen Spezies nach ihrer Masse zu Ladung (m/z) getrennt und 
anschließend qualitativ und quantitativ analysiert werden. 
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Mit dem PC-System ist es nun möglich, automatisch ein Temperaturprofil zu speichern, 
bei dem mehrere Massen hintereinander gemessen werden können. Dabei scannt die PC-
Software eine bestimmte Masse, z.B. Lithium mit der Massenzahl 7 mit einer Torzeit von 
0.1 und einer Scanningrate von 20/Peak. Dies bedeutet, dass bei einer Massenquantelung 
von Lithium der Masse 7, der Massenbereich zwischen 6.981 und 7.051 gescant wird mit 
einer Auflösung von 0.00016. Jeder aufgelöste Messpunkt wird dabei 20-mal gemessen bei 
einer Torzeit von 0.1. Daraus ergibt sich eine Messzeit von 2.30 min.  
Die Software rechnet anschließend automatisch die max. Peakspitze aus und trägt die 
gemessene Intensität in eine Tabelle ein. Anschließend heizt bzw. kühlt das System bis zur 
nächsten Temperatur und misst die nächsten zu messenden Atome/Moleküle. 
 Abbildung 4.6 zeigt einen gemessenen Lithiumpeak. 
 
Abbildung 4.6:  Gemessener 7Li-Peak mit einer Torzeit von 0.1 und einer Scanningrate von 20/Peak bei 
einer Temperatur von 360 °C (633 K) 
Eine Schwierigkeit bei der Installation des PC-Systems bestand darin, einen konstanten 
Lithium-Peak zu bekommen. Der Lithium-Peak ist im Vergleich mit Argon- oder 
Stickstoff-Peaks sehr schmal. Ändert sich die Position der Peakspitze, so ist es nicht 
möglich, die maximale Intensität automatisch zu bestimmen. Es würden sich zwei Maxima 
abbilden, die von der Software nicht auswertbar sind. Um einen konstanten Peak zu 
erreichen, wurden Änderungen an der Feldsteuerung für den Magneten des 
Massenspektrometers vorgenommen.  
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Mit dieser Hardwaremodifizierung und der Implementierung der PC-Software ist es nun 
möglich, unter stabilen Messbedingungen Lithiumproben zu untersuchen. Durch die 
Möglichkeit, automatische Programme zu speichern, indem verschiedene Gasspezies bei 
verschiedenen Temperaturen gemessen werden können, erfolgt eine erhebliche 
Zeitersparnis bei Dampfdruckkalibrierungsmessungen (z.B. bei reinem Lithium bzw. 
reinem Silber) und bei Wiederholungsmessungen. Die Anzahl an gemessenen 
Messpunkten kann erhöht werden bei vorher exakt definierten Temperaturen. Somit steigt 
die Auflösung der Messkurve. Es kann somit präziser und mit einer höheren Auflösung in 
der Nähe von Phasengrenzen gemessen werden. 
 
5 Ergebnisse und Diskussion 
5.1 Lithium 
Um Lithium-Aktivitäten der zu untersuchenden Proben berechnen zu können, wurden 
Verdampfungsuntersuchungen an reinem Lithium durchgeführt. Dies dient zur 
Bestimmung der Partialdrücke über der reinen Komponente und zur Bestimmung des 
Druck-Kalibrierfaktors  der KEMS nach Gleichung (4.3). Weiterhin kann die 
Versuchsdurchführung, die Handhabung mit Lithium und der KEMS-Aufbau validiert 
werden.  
Abbildung 5.1 zeigt die Abhängigkeit des Produktes aus gemessener Intensität mal 
Temperatur von der reziproken Temperatur eine solche Untersuchung an reinem Lithium, 
bei dem in einem Temperaturbereich von 350 °C (623 K) bis 450 °C (723 K) die 
Ionenintensität vom Isotop 7Li+ logarithmisch aufgetragen worden ist.  
 
Abbildung 5.1:  Temperaturabhängigkeit der Ionenintensität von 7Li+ im Temperaturbereich von 350 °C 
(623 K) und 450 °C (723 K) über reinem Lithium 
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Gemessen wurde hier mit der PC-Software und der im Kapitel 4.5 erläuterten 
Hardwaremodifikation. Dabei wurden insgesamt 20 Messpunkte erfasst. Die Werte, die 
während dem Aufheizen bzw. Abkühlen in der Abbildung 5.1 bei der gleichen Temperatur 
gemessen worden sind, können aufgrund der identischen Intensität grafisch nicht 
unterschieden werden. Die mittlere Messtemperatur beträgt 408 °C (681 K). Es wurde 
zuerst aufgeheizt von 350 °C (623 K) in einem Temperaturintervall von ∆T = 10 K und 
anschließend abgekühlt. Aufheizraten und Abkühlraten betrugen 5 K/min bei einer 
Haltezeit von 45 min. Mit Hilfe der Gleichung (4.10) kann über die Steigung der Geraden 
die Verdampfungsenthalpie bestimmt werden. Die Steigung wird durch eine nicht 
gewichtete lineare Regression erhalten. 
Bei dieser Messung wurde die Verdampfungsenthalpie ∆௩௔௣ܪ௅௜ mit der 
Standardabweichung zu 153.2 kJ·mol-1 ± 0.65 kJ·mol-1 bestimmt (Tm=408 °C (681 K)). In 
der Datenbank Ivtanthermo [27] ist ein Wert 153.2 kJ·mol-1 für den Temperaturbereich 350 
°C (623 K) bis 450 °C (723 K) hinterlegt. In der „Elements Database“ von FactSage [26] 
ist ein Wert von 153,3 kJ·mol-1 für eine mittlere Temperatur von 408 °C (673 K) 
angegeben.  
Der gemessene Wert für ∆௩௔௣ܪ௅௜ ist somit mit den vorhandenen Daten von Ivtanthermo 
[27] nahezu identisch. Der Wert von der „Elements Database“ von FactSage [26] 
unterscheidet sich vom gemessenen Wert um 0.1 kJ·mol-1. 
Um eine Aussage machen zu können über die Stabilität der KEMS, sind in der Abbildung 
5.2 die ermittelten ∆௩௔௣ܪ௅௜ – Werte aus mehreren Experimenten dargestellt. Diese wurden 
mittels der Enthalpieinkremente der Funktion von Li(c) und Li(g) aus der Datenbank von 
Ivtanthermo [27] zu Sublimationsenthalpien ∆௦௨௕ܪ°଴ zurückgerechnet (Temperatur 0 K) 
nach Gleichung (4.13). Insgesamt sind 23 Messungen über einen Zeitraum von 6 Monaten 
dargestellt. Die so erhaltene Sublimationsenthalpie ∆௦௨௕ܪ௅௜ zeigt eine hohe 
Reproduzierbarkeit im gemessenen Zeitraum. Der ausgewählte Temperaturbereich für die 
Messungen liegt zwischen 303 °C (576 K) und 553 °C (826 K). 
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Abbildung 5.2:  Berechnete Sublimationsenthalpien für Lithium bei einer Temperatur von 0 K 
Der errechnete durchschnittliche ∆௦௨௕ܪ௅௜ – Wert mit seiner Standardabweichung ist 156.9 
± 2.0 kJ·mol-1. Es konnte den Wert von der Datenbank von Ivtanthermo in [27] bestätigt 
werden. Dieser beträgt 157.7 kJ·mol-1. Der hinterlegte Wert in der Datenbank „Elements 
Database“ von FactSage in [26], beträgt 157.19 kJ·mol-1. Dieser ist ebenso in einer sehr 
guten Übereinstimmung mit dem in dieser Arbeit bestimmten Wert.  
Um diese Werte zu erhalten, war es Voraussetzung, stabile Lithiumpeaks analysieren und 
auswerten zu können. Dies konnte durch die Optimierung der Feldsteuerung für das 
Magnetfeld des Massenspektrometers erreicht werden. Die Temperaturregelung mit dem 
PID-Regler zeigte sich für den Messbereich zwischen 300 °C und 650 ° als großer Vorteil. 
Haltezeiten und Aufheizzeiten konnten minimiert werden und exakte Temperaturen 
konnten angesteuert werden. Zusammen mit der automatischen Messwerterfassung konnte 
die Anzahl der Messpunkte pro Run erhöht werden von 7 - 10 Messpunkten auf 
mindestens 20.   
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5.2 Zinn 
Zinn (Mateck, xCu=99,999) wurde in einem Temperaturbereich zwischen 619 °C (892 K) 
und 740 °C (1013 K) gemessen. Es weist einen deutlich niedrigeren Dampfdruck aus als 
Lithium, obwohl Zinn bereits bei 232 °C (505 K) schmilzt [20]. Zinn hat bei 327 °C     
(600 K) einen Dampfdruck von 4.26·10-21 Pa [35]. Lithium hat bei der gleichen 
Temperatur einen Dampfdruck von 3.75·10-04 Pa [35]. Durch den niedrigen Zinn-
Dampfdruck konnten keine Zinn-Spezies nachgewiesen werden während den KEMS-
Messungen in den Cu-Li, Li-Sn und Cu-Li-Sn Systemen. 
Abbildung 5.3 zeigt die Ionenintensität multipliziert mit der Temperatur in Abhängigkeit 
der Temperatur. Es wurde das Isotop 120Sn+ und 118Sn+gemessen.  
 
Abbildung 5.3:  Temperaturabhängigkeit der Ionenintensität von120Sn+ und 118Sn+ im Temperaturbereich 
von 619 °C (892 K) und 740 °C (1013 K) über reines Zinn 
Die Isotopenhäufigkeit für 120Sn+  beträgt 32.59 % [25]. Es ist das Isotop mit der größten 
Isotopenhäufigkeit im Massenspektrum von Zinn. Dies ist auch aus der gemessenen Kurve 
ersichtlich, da eine höhere Intensität für 120Sn+ als für 118Sn+ gemessen wurde.  
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Die Verdampfungsenthalpie ∆௩௔௣ܪௌ௡ für das Isotop 120Sn+ beträgt 310.6 ± 6.7 kJ·mol-1 und 
für das Isotop 118Sn+ 313.6 ± 6.5 kJ·mol-1 bei einer mittleren Messtemperatur von 950 K 
Der in der Datenbank „Elements Database“ von FactSage in [26] hinterlegte Wert beträgt 
299.68 kJ·mol-1 [950 K]. 
5.3 Kupfer 
Kupfer hat im Vergleich zu Lithium einen deutlich niedrigeren Partialdruck. Bei 327 °C 
(600 K) beträgt der Kupfer-Dampfdruck 2.86·10-18 Pa [35]. Es konnte erst ab einer 
Temperatur von 852 °C (1125 K) Kupfer nachgewiesen werden mit der KEMS. Dies hat 
zur Folge, dass für Lithium enthaltene Proben Kupfer nicht detektiert werden kann. Der 
Temperaturbereich, in dem die Proben mit Lithium gemessen werden konnten, ist deutlich 
unter 852 °C (1125 K). 
Nachfolgend in Abbildung 5.4 ist die Temperaturabhängigkeit der Ionenintensität von 
63Cu+ und 65Cu+ logarithmisch dargestellt. Dabei wurde reines Kupfer (Mateck, xCu=99,95) 
verwendet. Es wurde in einem Temperaturbereich zwischen 852 °C (1125 K) und 1063 °C 
(1336 K) gemessen.  
 
Abbildung 5.4:  Temperaturabhängigkeit der Ionenintensität von 63Cu+ und 65Cu+ im Temperaturbereich 
von 852 °C (1125 K) und 1063 °C (1336 K) über reines Kupfer 
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Die Verdampfungsenthalpie ∆௩௔௣ܪ஼௨ für das Isotop 63Cu+ beträgt für die in der Abbildung 
5.4 gemessene Kurve 337 ± 2.2 kJ·mol-1. Der in der Datenbank „Elements Database“ von 
FactSage [26] hinterlegte Wert beträgt 331,48 kJ·mol-1 bei einer mittleren Messtemperatur 
von 950 °C (1224 K). Die Isotopenhäufigkeit beträgt 30.83 % [25]. 
Die Verdampfungsenthalpie ∆௩௔௣ܪ஼௨ für das Isotop 65Cu+ beträgt 335.6 ± 3.0 kJ·mol-1. 
Der Wert ist ebenso wie die Verdampfungsenthalpie für das Isotop 65Cu+ in guter 
Übereinstimmung mit dem Literaturwert von 331,48 kJ·mol-1 der „Elements Database“ von 
FactSage [26].  
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5.4 Messungen am System Li-Sn 
5.4.1 Literatur über das Li-Sn System 
Bereits 1910 untersuchte G. Masing und G. Tammann systematisch das Verhalten von 
Lithium und Zinn [36]. Sie entwickelten durch ihre thermischen Untersuchungen und 
Schliffbilder ein erstes Phasendiagramm (Abbildung 5.5) und identifizierten 3 
intermetallischen Phasen mit der Zusammensetzung Li4Sn, Li3Sn2 und Li2Sn5.  
 
Abbildung 5.5:  Nach Masing und Tammann ermitteltes Lithium-Zinn Phasendiagramm aus dem Jahre 
1910 [36] 
1966 ermittelten Foster, Crouthamel und Wood vom Argonne National Laboratory in 
Illinois, USA mittels EMF-Messungen (Electromotive force measurements) chemische 
Potentiale von Lithium in Zinn in einem Temperaturbereich zwischen 527 °C (800 K) und 
777 °C (1050 K). Gemessen wurde in einem eutektischen Gemisch aus 70 mol% LiCl und 
30 mol% LiF [37].  
Die Gruppe um P. Baradell bestimmte 1971 thermodynamische Daten über den 
Massenverlust von Lithium in einer Knudsen-Zelle bei Temperaturen von 700 °C (973 K) 
und 850 °C (1123 K) [38].  
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Über Verdampfungsuntersuchungen bei 1200 °C (1473 K) berechneten 1972 Fischer und 
Johnson thermodynamische Eigenschaften der flüssigen Lithium-Zinn Phase. Sie 
bestimmten den Lithium-Dampfdruck und berechneten für 10 Zusammensetzungen (xLi = 
0.1 bis xLi = 0.9) die Aktivität von Lithium. Die Aktivität von Zinn bestimmten sie über 
eine Gibbs-Duhem Integration [39].  
Eine russische Arbeitsgruppe um Morachevskii ermittelte Daten über EMF-Messungen bei 
550 °C (823 K) [40].  
1981 untersuchte Wen und Huggins das Lithium-Zinn System in einem Temperaturbereich 
von 360 °C (633 K) bis 590 °C (863 K). Sie kombinierten EMF-Messungen mit der 
coulometrischen Titration. Sie verwendeten dazu eine galvanische Zelle, die aus folgender 
Zusammensetzung bestand: Al, „LiAl“/LiCl-KCl (eutektische Mischung.) / Li-Sn. Als 
flüssigen Elektrolyten verwendeten sie dabei ein eutektisches LiCl-KCl Gemisch mit 58.8 
mol% LiCl und 41.2 mol% KCl. Die coulometrische Titration zeigte dabei sechs 
intermetallische Phasen (LiSn, Li7Sn3, Li5Sn2, Li13Sn5, Li7Sn2 und Li22Sn5). Zusammen mit 
den EMF-Messungen wurde die thermodynamische Aktivität von Lithium bestimmt. Mit 
der Gibbs-Duhem Integration konnte die Zinn-Aktivität berechnet werden. Die freie 
Bildungsenthalpie der sechs intermetallischen Phasen wurden ebenso ermittelt [41]. 
Abbildung 5.6 zeigt das Ergebnis von EMF-Messungen und der coulometrischen Titration 
bei einer Temperatur von 415 °C (688 K) [41]. Das Diagramm zeigt den Zusammenhang 
zwischen der Zellspannung und der Bildung neuer Phasen. In einem 2 Phasengebiet ist die 
Spannung konstant. Entsteht eine neue Phase, fällt die Spannung. 
 
Abbildung 5.6:  Coulometrische Titration des Lithium-Zinn System bei 415 °C (688 K) [41]  
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1986 veröffentlichten Moser, Gasior, Sommer, Schwitzgebel und Predel Ergebnisse über 
kalometrische- und EMF-Untersuchungen für die flüssige Lithium-Zinn Phase. Dabei 
bestimmten sie Mischungsenthalpien ∆௠ܪ (xLi = 0.01 bis 0.5 und xLi = 0.87 bis 0.99) in 
einem Temperaturbereich von 418 °C (691 K) bis 665 °C (938 K). Für die EMF-
Messungen nutzten sie Bi(l)Li3Bi(s)/LiF-LiCl/Li-Sn(l) Zellen. Die Messungen wurden in 
einem Temperaturbereich zwischen 502 °C (775 K) und 633 °C (906 K) durchgeführt.  
Barsoum und Tuller untersuchten 1988 die Lithium-Aktivität in der flüssigen Lithium-Zinn 
Phase. Als elektrochemische Zellen wurden Al-LiAl/ Glaselektrolyt/Sn /Glaselektrolyt/ Al-
LiAl verwendet. Der Glaselektrolyt bestand aus Li-Metaborat [42].  
Gasior, Moser und Zakulski nutzten die EMF-Methode, um thermodynamische Daten in 
der flüssigen Lithium- Zinn Phase zu ermitteln in einem Konzentrationsbereich von xLi = 
0.025 bis 0.952 und in einem Temperaturbereich von 502 °C (775 K) bis 702 °C (975 K). 
Sie untersuchten ebenso mit der coulometrischen Titration den Konzentrationsbereich von 
xLi = 0.47 bis 0.83 in einem Temperaturbereich von 382 °C (655 K) bis 588 °C (861 K). 
Sie bestimmten ein neues Phasendiagramm und nahmen die neue intermetallische Phase 
Li8Sn3 an [43].  
Aufgrund der von ihnen ermittelten Versuchsergebnisse, veröffentlichten Gasior und 
Moser 3 Jahre später eine weitere Arbeit, in der sie 35 Legierungen in einem 
Temperaturbereich zwischen 504 °C (777 K) und 702 °C (975 K) mit der EMF-Methode 
untersuchten. Die Experimente erfolgten in einem sehr weiten Konzentrationsbereich von 
xLi = 0.025 bis 0.725 und von xLi = 0.910 bis 0.954. Aus den ermittelten EMF-Ergebnissen 
bestimmten sie unter anderem partielle Excess-Gibbs-Energien und Excess-Entropien [44].  
Eine Legierung mit 25 mol% Zinn untersuchten Anderl, Jenson und Kessinger mit der 
Knudsen-Effusionsmassenspektrometrie. Es ist zudem auch die einzige Veröffentlichung 
in der KEMS-Messungen im Lithium-Zinn System durchgeführt worden sind. 
Interessanterweise soll die Legierung aufgrund der guten thermo-physikalischen 
Eigenschaften in der Kernfusion angewendet werden. Gemessen wurde in einem 
Temperaturbereich zwischen 527 °C (800 K) und 927 °C (1200 K). Die 
Verdampfungsenthalpie von Lithium in der Legierung bestimmten sie zu 172 kJ/mol [45].  
2005 veröffentliche Yin et al ein Assessment des Lithium Zinn Systems [46] und Du et al 
2006 eine Optimierung des Phasendiagramms [47]. Das Phasendiagramm aus der 
Abbildung 5.7 stammt aus der Landolt Börnstein Serie [48]. 
Das Li-Sn System wurde für die ersten KEMS-Messungen ausgesucht, um die ermittelten 
thermodynamischen Daten mit den vorhandenen Literaturdaten zu vergleichen. 
Insbesondere für die flüssige Phase können unsere Werte mit 6-8 Literaturwerten 
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verglichen werden. Für die feste Phase sind deutlich weniger thermodynamische Daten 
vorhanden. Für eine Probenzusammensetzung von xLi = 0.71 konnten unsere Werte mit 2 
Literaturquellen verglichen werden und für die Probenzusammensetzung xLi = 0.76 und 
0.81 mit einer Literaturquelle. Die Datenlage wird somit für das Li-Sn System vor allem in 
der festen Phase verbessert mit den in dieser Arbeit ermittelten thermodynamischen Daten. 
 
5.4.2 Eigene KEMS-Messungen am Li-Sn System 
Insgesamt wurden 8 Zusammensetzungen für das Li-Sn System ausgewählt. 5 Proben 
wurden in der flüssigen Phase mit einer Zusammensetzung von xLi = 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 und 
0.5 gemessen und 3 Proben in der festen Phase mit einer Zusammensetzung von xLi = 0.71, 
0.76 und 0.81. Es wurden Versuchsreihen in einem Temperaturbereich von 375 °C (648 K) 
bis 741 °C (1014 K) durchgeführt.  
In der Abbildung 5.7 ist das Phasendiagramm von Li-Sn nach [48] mit dem in dieser 
Arbeit untersuchtem Temperaturbereich und der Zusammensetzung der untersuchten 
Proben dargestellt. 
 
Abbildung 5.7:  Lithium-Zinn Phasendiagramm [48] in dem der Temperaturbereich und die 
Zusammensetzung der untersuchten Proben eingetragen sind 
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5.4.2.1 Li-Aktitvität in der Flüssigphase 
Reines Lithium wurde in einem Temperaturbereich zwischen 300 °C (573 K) – 553 °C 
(826 K) untersucht. Um die Lithium-Aktivität zu berechnen, wurde die 
Temperaturabhängigkeit der Lithium-Intensität aus der Messung des reines Lithiums nach 
Gleichung (4.15) extrapoliert. Die Lithium-Aktivität in der Abbildung 5.8 wurde in einem 
Temperaturbereich zwischen 510 °C (783 K) und 741 °C (1014 K) gemessen. Es wurden 
Temperaturschritte von maximal 20 K und einer Haltezeit von 0.5 h bis 1 h gewählt, um 
ein thermisches Gleichgewicht zu erhalten. Das thermische Gleichgewicht konnte mit einer 
konstanten 7Li-Intensität festgestellt werden. Dabei musste für mindestens 10 min eine 
konstante 7Li-Intensität gemessen werden. Es wurden insgesamt 2 unabhängige 
Messreihen für jede Zusammensetzung durchgeführt. Für jeden Versuch wurde eine neue 
Materialprobe verwendet. Messungen während des Hochheizens und dem Abkühlen sind 
ebenso durchgeführt worden. Ein Unterschied konnte dabei nicht festgestellt werden. Dies 
deutet darauf hin, dass sich die Zusammensetzung der Probe während des Versuches nicht 
geändert hat. Bei einer Änderung der Zusammensetzung, bei der Lithium abgereichert wird 
oder durch eine Phasenänderung, würde die Aktivität von Lithium bzw. die Intensität von 
7Li deutlich geringer bzw. höher sein. Mit der Darstellung der Messerergebnisse hätte die 
Kurve somit einen anderen Anstieg. In den dargestellten Ergebnissen sind jeweils 2 
Messungen pro Zusammensetzung abgebildet, mit Messungen im Heiz- und 
Abkühlmodus. In der Abbildung 5.8 ist eindeutig zu sehen, dass bei steigender Lithium-
Zusammensetzung die Aktivität zunimmt. Dabei ändert sich die logarithmische Aktivität in 
einem linearen Verlauf in Abhängigkeit der inversen Temperatur (Arrhenius-Darstellung).  
Abbildung 5.8 zeigt gemessene Lithium-Aktivitäten der 5 ausgewählten Proben, die in der 
flüssigen Phase untersucht wurden. Aus dem Verlauf der logarithmischen Aktivität über 
der reziproken Temperatur können thermodynamische Daten wie zum Beispiel chemische 
Potentiale, thermodynamische Aktivitäten, Enthalpien, Entropien und Gibbs-Energien 
berechnet werden (siehe Kapitel 4.4). 
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Abbildung 5.8:  Lithium-Aktivität in Abhängigkeit der Temperatur für 5 verschiedene Zusammensetzungen; 
Messung in der flüssig Phase 
In den nachfolgenden Abbildungen sind die jeweiligen Zusammensetzungen mit den 
vorhandenen Literaturdaten dargestellt.  
Die Indizes stehen für die Lithium bzw. die Zinnkonzentration xLi bzw. xSn. Erkennbar 
durch den Punkt zum Beispiel in Li0.10Sn0.90 (xLi = 0.1 und xSn = 0.9).  
Angaben der intermetallischen Phasen besitzen kein Komma wie zum Beispiel in Li17Sn4. 
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Li0.1Sn0.9: 
In Abbildung 5.9 sind die in dieser Arbeit gemessenen Werte in einem transparenten 
Quadrat dargestellt. Aufgetragen ist jeweils die logarithmische Aktivität von Lithium über 
der inversen Temperatur. Die Literaturdaten können durch die im Diagramm abgebildete 
Legende den zugehörigen Autoren zugeordnet werden. Deren Arbeiten wurden bereits im 
Abschnitt 5.4.1 näher beschrieben. 
 
Abbildung 5.9:  Gemessene Probe mit der Zusammensetzung Li0.1Sn0.9 im Vergleich mit in der Literatur 
vorhandenen thermodynamischen Daten 
Die gemessene Aktivität für die Zusammensetzung Li0.1Sn0.9 ist im Vergleich mit der 
Literatur in guter Übereinstimmung. Sie liegt etwas unter der Aktivität von Baradel [38] 
und Foster [49], wobei die gemessene Aktivität von Baradel [38] im Vergleich mit den 
anderen ermittelten Daten aus der Literatur sehr hoch liegt. Die gemessenen Werte 
bestätigen die Ergebnisse von Moser [50], Morachevski [40] und Gasior [44]. Werden die 
gemessenen Aktivitäten zu den Daten von Fischer [39] extrapoliert, so sind die Werte von 
Fischer [39] in guter Näherung. Dies gilt auch für die Werte von Wen [41] und Barsoum 
[42]. 
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Li0.2Sn0.8 & Li0.3Sn0.7: 
Abbildung 5.10 und Abbildung 5.11 zeigen die gemessenen Lithium-Aktivitäten mit der 
Zusammensetzung Li0.2Sn0.8 und Li0.3Sn0.7. In beiden Fällen sind die gemessenen Werte in 
sehr guter Näherung mit den Werten von Foster [49], Moser [50], Morachevski [40] und 
Gasior [44]. Werden diese Werte zu höheren Temperaturen extrapoliert, sind die Werte 
von Baradel [38] wie bei der Zusammensetzung von Li0.1Sn0.9 zu hoch bzw. die Werte von 
Fischer [39] zu niedrig. Die Werte von Barsoum [42] liegen niedriger als unsere 
Messergebnisse. 
 
Abbildung 5.10:  Gemessene Probe mit der Zusammensetzung Li0.2Sn0.8 im Vergleich mit in der Literatur 
vorhandenen thermodynamischen Daten 
In der Abbildung 5.11 ist die logarithmische Auftragung der Aktivität der Probe mit einer 
Zusammensetzung von Li0.3Sn0.7 dargestellt. Die Werte von Baradel [38] liegen höher an 
den Ergebnissen dieser Arbeit und ebenso bei den Literaturwerten von Foster [49], Moser 
[50], Morachevski [40] und Gasior [44]. Jedoch zeigen die Werte von Baradel [38] bei 
höherer Temperatur die Tendenz zu höheren Aktivitäten. Die Werte von Fischer [39] 
werden ebenso bestätigt, wenn unsere und die Werte von Foster [49], Moser [50], 
Morachevski [40] und Gasior [44] linear extrapoliert werden. Die Werte von Barsoum [42] 
in der Abbildung 5.11 sind niedriger im Vergleich zur Literatur. Zwei Messpunkte wurden 
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jedoch nicht in der flüssigen Phase gemessen. Diese sind gekennzeichnet mit dem Symbol 
(*). 
 
Abbildung 5.11: Gemessene Probe mit der Zusammensetzung Li0.3Sn0.7 im Vergleich mit in der Literatur 
vorhandenen thermodynamischen Daten 
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Li0.4Sn0.6: 
In der Abbildung 5.12 ist die logarithmische Aktivität der Probe mit einer 
Zusammensetzung von Li0.4Sn0.6 dargestellt. Barsoum [42] hat für diese Konzentration 
keine Messungen gemacht. Die Werte von Baradel [38] sind bei seinen niedrigen 
Temperaturen ähnlich mit unseren Messungen, den Messungen von Foster [49], Moser 
[50], Morachevski [40] und Gasior [44]. Jedoch bei höheren Temperaturen zeigt sich 
wieder der Effekt, dass diese zu höheren Aktivitäten tendieren analog zu der Probe mit der 
Zusammensetzung von Li0.4Sn0.6. Die Werte von Fischer [39] werden bestätigt. 
 
Abbildung 5.12:  Gemessene Probe mit der Zusammensetzung Li0.4Sn0.6 im Vergleich mit in der Literatur 
vorhandenen thermodynamischen Daten 
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Li0.5Sn0.5: 
Die Tendenz der gemessenen Lithium-Aktivität zeigt das analoge Verhalten wie die 
gemessene Probe mit der Zusammensetzung Li0.4Sn0.6. Die ermittelten Werte sind in sehr 
guter Übereinstimmung mit Foster [49], Gasior [44], Morachevski [40] und Moser [50]. 
Die von Baradel [38] ermittelten Lithium-Aktivitäten sind etwas höher als die in dieser 
Arbeit ermittelten Werten. Diese liegen jedoch in besserer Näherung, als die gemessenen 
Lithium-Aktivitäten mit der Zusammensetzung Li0.4Sn0.6.  
 
Abbildung 5.13: Gemessene Probe mit der Zusammensetzung Li0.5Sn0.5 im Vergleich mit in der Literatur 
vorhandenen thermodynamischen Daten 
In der Tabelle 5.1 sind die aus unseren Messungen ermittelten Parameter A und B 
zusammen mit ihrer dazugehörigen Standardabweichung enthalten. Die Parameter A und B 
beschreiben die gemessene logarithmische Aktivität und wurden zusammen mit den 
thermodynamischen Daten nach dem im Kapitel 4.4 beschriebenen Verfahren ermittelt. 
Arithmetische Mittelwerte aus den berechneten Werten und thermodynamischen Daten 
sind ebenso angegeben. Werte für die Lithium-Aktivität bei 900 K sowohl Werte für 
∆௠௜௫ܪ௅௜ ∆௩௔௣/௦௨௕ܪ௅௜ und ∆௠௜௫ܵ௅௜ sind ebenso enthalten für eine mittlere Temperatur Tm. 
 
Tabelle 5.1:  Ermittelte thermodynamische Daten  für das Li-Sn System für die flüssige Phase 
Composition Run ∆T 1 Tm2 ∆mixHLi(Tm) ∆mixSLi(Tm) aLi (900 K) 
ΔHvap/sub, Li (Tm) 3 
from Li+ 
  K A B K kJ/mol J/(mol·K)  kJ/mol 
Li0.1Sn0.9 1 850-1002 -2.748 -1.172 915 -52.60 22.43 5.96·10-5 205.86 
 2 836-1014 -2.976 -0.923 927 -56.97 17.68 5.89·10-5 210.23 
 Mean 836-1014 -2.893 ±0.092 
-1.013 
±0.099  
-54.78 
±2.18 
20.05 
±2.28 
5.93·10-5 
 
208.04 
±2.18 
          
Li0.2Sn0.8 1 773-953 -2.337 -0.990 871 -44.74 18.94 2.59·10-4 198.10 
 
2 
3 
783-928 
783-934 
-2.473 
-2.878 
-0.871 
-0.349 
856 
849 
-47.34 
-55.08 
16.68 
6.67 
2.41·10-4 
2.85·10-4 
200.69 
208.35 
 Selected 783-934 -2.878 ±0.053 
-0.349 
±0.062  
 
 
 
  208.35 
          
Li0.3Sn0.7 1 855-1005 -2.882 -0.069 919 -55.17 1.31 5.37·10-4 205.78 
 2 844-999 -2.685 -0.260 920 -51.40 4.97 5.71·10-4 202.02 
 Mean 844-1005 -2.792 ±0.080 
-0.156 
±0.087  
-53.28 
±1.88 
3.14 
±1.83 5.54·10
-4 203.90 ±1.80 
          
Li0.4Sn0.6 1 844-988 -2.856 0.228 905 -54.66 -4.36 1.14·10-3 205.28 
 2 813-969 -2.942 0.327 879 -56.31 -6.27 1.15·10-3 206.93 
 Mean 813-969 -2.892 ±0.051 
0.270 
±0.057  
-55.49 
±0.82 
-5.31 
±0.95 
1.14·10-3 
 
206.10 
±0.82 
          
Li0.5Sn0.5 1 786-922 -2.716 0.442 845 -51.98 -8.46 2.66·10-3 202.62 
 2 811-921 -2.695 0.413 871 -51.60 -7.91 2.62·10-3 202.23 
 Mean 786-922 
-2.693 
±0.031 
0.413 
±0.036  
-51.79 
±0.19 
-8.20 
±0.30 
2.64·10-3 
 
202.43 
±0.19 
                                                 
1 Die Durchschnittswerte von A und B wurden durch eine Regression über alle gemessenen Punkte ermittelt 
2 Tm ist die mittlere Temperatur. 
3 ΔHvap/sub, Li (Tm) is Verdampfungs/Sublimierungs Enthalpie von Lithium. 
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Lithium-Aktivität bei 627 °C (900 K) 
In der Abbildung 5.14 ist die Lithium-Aktivität aufgetragen bei einer Temperatur von  
627 °C (900 K). Auf der x-Achse ist die Konzentration von Lithium in at.% dargestellt. 
Die in dieser Arbeit gemessenen Werte sind als schwarze Rechtecke aufgetragen. Die 
Kurve, die durch die gemessenen Werte gezogen ist, entspricht Werten, die aus der 
Redlich-Kister-Modellierung nach Kapitel 4.4.2 resultieren. Der Graph verdeutlicht, dass 
die Modellierung und Messwerte übereinstimmen. Für weitere Vergleiche sind in diesem 
Diagramm die Redlich-Kister-Modellierungen vorhandener Literaturdaten dargestellt, 
basierend auf den dort beschriebenen thermodynamischen Daten. Wie bereits beschrieben, 
sind die Lithium-Aktivitäten von Baradel [38] erkennbar höher für den 
Konzentrationsbereich von xLi < 0.4. Die Aktivitäten von Barsoum [42] sind niedriger. 
Dies gilt ebenso im Konzentrationsbereich xLi < 0.4. Bei höherer Lithium-Konzentration 
steigt sogar die Lithium-Aktivität von Barsoum [42] über die Werte von Baradel [38], 
Gasior [44] und Moser [50].  
 
Abbildung 5.14:  Aktivität von Lithium in Abhängigkeit der Zusammensetzung bei 627 °C (900 K) 
Im Vergleich der Literaturdaten mit den Messergebnissen und deren Modellierung besteht 
eine eindeutige Konformität. Jedoch zeigen die Ergebnisse aus dieser Arbeit ab Lithium-
Aktivitäten von xLi = 0.5 die Tendenz zu höheren Lithium-Aktivtäten im Vergleich zu der 
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Literatur. Trotzdem sind die ermittelten Werte immer noch kleiner als die Werte von 
Barsoum [42]. 
Zinn-Aktivität bei 627 °C (900 K) 
Mit Hilfe der Gibbs-Duhem Gleichung (4.16) kann die Aktivität von Zinn bestimmt 
werden. Die Referenzzusammensetzung wurde als reines Zinn angenommen. Dabei wird 
der Aktivitätskoeffizient als ߛௌ௡ = 1 definiert. Jedoch würde dies bedeuten, dass die 
Lithium-Aktivität null ist. Jedoch kann die Lithium-Aktivität nicht null sein, da ansonsten 
der Logarithmus von ߛ௅௜ keinem finiten Wert darstellen würde. Aus diesem Grund wurde 
die Lithium-Aktivität gegen xLi = 0 durch eine lineare Regression der Zusammensetzung 
von xLi = 0.1, 0.2 und 0.3 für den gemessenen Temperaturbereich angenähert. Das Integral 
wurde durch eine nummerische Integration über eine Trapeznäherung bestimmt. 
Abbildung 5.15 zeigt die ermittelte Aktivität von Zinn bei einer Temperatur von 627 °C 
(900 K) in Abhängigkeit der Zusammensetzung von Lithium in at.%. 
 
Abbildung 5.15:  Aktivität von Zinn in Abhängigkeit der Zusammensetzung bei 627 °C (900 K) 
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Wie vermutet, werden die durch die Gibbs-Duhem-Gleichung erhaltenen Zinn-Aktivitäten 
im Vergleich mit den Literaturdaten bestätigt. Die im Diagramm dargestellte schwarz 
durchzogene Kurve wurde durch die Redlich-Kister-Modellierung, unter Verwendung der 
über die Gibbs-Duhem-Gleichung ermittelten Zinn-Aktivitäten, erhalten. 
Excess-Mischungsenthalpie  
Die Excess-Mischungsenthalpie ΔHE (in J·mol-1) ist in Abhängigkeit der Lithium-
Konzentration xLi in der Abbildung 5.16 dargestellt. Die in dieser Arbeit modellierten 
Werte nach dem Redlich-Kister-Modell liegen genau auf den Werten von Gasior [44]. Es 
ist jedoch erkennbar, dass die Werte von Barsoum [42] und Baradel [38] zu niedrigeren 
Mischungsenthalpien tendieren. 
 
Abbildung 5.16:  Excess-Mischungsenthalpie in Abhängigkeit der Zusammensetzung bei 627 °C (900 K) 
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Excess-Gibbs-Energie 
Die Excess-Gibbs-Energie ist in der Abbildung 5.17 dargestellt. Die ermittelten Werte sind 
in sehr guter Übereinstimmung mit den vorhandenen Literaturwerten. Die Werte von 
Baradel [38] sind jedoch höher als die in dieser Arbeit ermittelten Werte und höher als die 
Werte aus der Literatur. Dies kann erwartet werden, da die gemessenen Werte der Lithium-
Aktivität von Baradel ebenso höher waren, was im Kapitel 5.4.1 bereits näher erläutert 
wurde. Die modellierten Excess-Gibbs-Energie Werten von Baradel [38] sind um 18.5% 
höher als die in dieser Arbeit ermittelten Werten bei einer Lithium-Konzentration von xLi = 
0.1. Der Unterschied wird jedoch bei sinkender Lithium-Konzentration kleiner. Bei einer 
Lithium-Konzentration von xLi = 0.5 beträgt der Unterschied nur noch 4.9 % relativ zu den 
Werten aus der Modellierung dieser Arbeit. 
 
Abbildung 5.17:  Excess Gibbs Energie in Abhängigkeit der Zusammensetzung bei 627 °C 900 K 
  
62 Ergebnisse und Diskussion 
5.4.3 Modellierung der flüssigen Phase 
Redlich-Kister-Modellierung 
Bereits im vorangegangen Kapitel 4.4.2 wurden die Ergebnisse aus der Redlich-Kister 
Modellierung mit den gemessenen Werte dieser Arbeit und den gemessenen Werten aus 
der Literatur und deren Redlich-Kister Modellierung verglichen. In der Abbildung 5.18 
sind auf der y-Achse die Δܩாሺ݉݋݈݈݀݁݁݀ሻ – Werte in Abhängigkeit der gemessenen Δܩா 
aufgetragen. Die Modellierung gibt sehr gut die gemessenen Werte wieder. Dies spiegelt 
sich in der sehr guten Regression der gemessenen und modellierten Δܩா –Werte. 
 
Abbildung 5.18:  Ermittelte ߂ܩாሺ݉݋݈݈݀݁݁݀ሻ-Werte durch die ܮ Parameter als Funktion der aus KEMS-
Versuchen ermittelten ߂ܩா-Werte bei einer Temperatur von 900 K 
In der Tabelle 5.2 sind die ܮ Parameter für die Temperatur 700, 800, 900 und 1000 K 
aufgeführt, die nach Gleichung (4.25) berechnet wurden. 
Tabelle 5.2:  Redlich-Kister ܮ Parameter für die Temperaturen 700, 800, 900 und 1000 K 
T / K ܮሺ଴ሻ ܮሺଵሻ ܮሺଶሻ ܮሺଷሻ 
700 -97100±150 -74300±1400 -57000±3600 -21900±2400 
800 -95460±180 -70700±1800 -55000±4500 -21600±2900 
900 -93820±210 -66900±2100 -52900±5200 -21200±3400 
1000 -92180±250 -63200±2400 -50700±5900 -20800±3900 
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Abbildung 5.19 zeigt die Redlich-Kister ܮ Parameter als Funktion der Temperatur. In den 
Gleichungen (5.1) bis (5.4) sind die ܮ Parameter der so genannten „binar interaction 
parameter“ dargestellt. Diese wurden durch eine mulitple nonlineare Regression ermittelt 
aus den Daten der Abbildung 5.19. Es wurde eine multiple nonlineare Regression 
angewendet, bei der n = 3 gewählt wurde. Somit konnten die Messwerte hinreichend exakt 
modelliert werden.  
 
Abbildung 5.19:  Redlich-Kister ܮ Parameter als Funktion der Temperatur 
 
Folgende Gleichungen geben die ܮ Parameter wieder in Abhängigkeit der Temperatur. 
	 ܮሺ଴ሻ ൌ െሺ108580 േ 0.00171ሻ ൅ ሺ16.4 േ 1.6 ∙ 10ିହሻܶ ൅ ሺ1.96496 ∙ 10ିଽ േ 2.03133 ∙ 10ି଺ሻ݈ܶ݊ሺܶሻ ሺ5.1ሻ
	 ܮሺଵሻ ൌ െሺ96600 േ 4700ሻ ൅ ሺ3.3 േ 43.0ሻܶ ൅ ሺ4.4 േ 5.6ሻ݈ܶ݊ሺܶሻ	 ሺ5.2ሻ
	 ܮሺଶሻ ൌ െሺ64670 േ 190ሻ െ ሺ44.4 േ 1.7ሻܶ ൅ ሺ8.44 േ 0.22ሻ݈ܶ݊ሺܶሻ	 ሺ5.3ሻ
	 ܮሺଷሻ ൌ െሺ20900 േ 1500ሻ െ ሺ29 േ 14ሻܶ ൅ ሺ4.3 േ 1.8ሻ݈ܶ݊ሺܶሻ	 ሺ5.4ሻ
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Assoziat Modell: 
Basierend auf die fünf mittels KEMS gemessenen Proben mit der Zusammensetzung xLi = 
0.1,0.2,0.3,0.4 und 0.5 konnten folgende Assoziate ermittelt werden [33] 
 Li(l) + Sn(l) + LiSn(l) + LiSn2(l) + Li2Sn(l) 
 Konzentrationsbereich xLi = 0 bis 0.7 
Wie im Kapitel 4.4.2 beschrieben, wird ܻ als Funktion von ܽ௅௜ሺ௟ሻ und ܽௌ௡ሺ௟ሻ dargestellt. 
Die Gleichgewichtskonstanten ܭ௔ሺ4.35ሻ und ܭ௔ሺ4.36ሻ können anschließend durch eine 
multiple Regression erhalten werden. Tabelle 5.3 gibt die Gleichgewichtskonstanten für 
die Bildung der Assoziate Li2Sn(l) und LiSn2(l) für die Temperaturen 700, 800, 900 und 
1000 K an. Ermittelt sind diese Gleichgewichtskonstanten direkt aus den gemessenen 
thermodynamischen Daten. 
Tabelle 5.3:  Gleichgewichtskonstanten ܭ௔ሺ4.35ሻ und ܭ௔ሺ4.36ሻ für die Assoziaten Bildung von Li2Sn(l) und 
LiSn2(l) für 4 Temperaturen. Ermittelt aus den gemessenen KEMS-Daten 
Temperature/K 
ܭ௔ሺ4.35ሻ 
Li2Sn(l) 
ܭ௔ሺ4.36ሻ 
LiSn2(l) 
700 (2.93  0.65)107 21000  3400 
800 (2.93  0.67)106 6350  1070 
900 490000  110000 2500  430 
1000 116000  28000 1190  210 
 
Wird die Bildung des Assoziat LiSn(l) hinzugefügt in das IAMT Modell nach der 
Reaktionsgleichung (5.5), können die Gleichgewichtskonstanten nach Gleichung (5.6) 
berechnet werden.  
	 ܮ݅ሺ݈ሻ ൅ ܵ݊ሺ݈ሻ ൌ ܮ݅ܵ݊ሺ݈ሻ ሺ5.5ሻ
	 ܻ ൌ ܭ௔ሺ5.5ሻ ൅ ܭ௔ሺ4.35ሻܽ௅௜ሺ௟ሻ ൅ ܭ௔ሺ4.36ሻܽௌ௡ሺ௟ሻ ሺ5.6ሻ
 
Die Gleichgewichtskonstanten ܭ௔ሺ4.35ሻ, ܭ௔ሺ4.36ሻ und ܭ௔ሺ5.5ሻ können für 4 
Temperaturen 700, 800, 900 und 1000 der Tabelle 5.4 entnommen werden. 
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Tabelle 5.4:  Gleichgewichtskonstanten ܭ௔ሺ5.5ሻ, ܭ௔ሺ4.35ሻ und ܭ௔ሺ4.36ሻ für die Assoziaten Bildung von 
Li2Sn(l), LiSn2(l) und LiSn(l) für 4 Temperaturen, ermittelt aus den gemessenen KEMS-Daten 
Temperature/K Intercept ܭ௔ሺ5.5ሻ 
LiSn(l) 
ܭ௔ሺ4.35ሻ 
Li2Sn 
ܭ௔ሺ4.36ሻ 
LiSn2(l) 
700 234  2550 (2.87  0.65)107 20700  3400 
800 (-11  805)* (2.96  0.67)106 6360  1070 
900 (-25  329)* 500000  110000 2540  430 
1000 (-23  163)* 120000  28000 1220  210 
*nicht realistische negative Werte mit einem zu hohen relativen Fehler.  
Die Gleichgewichtskonstanten in Tabelle 5.4 sind teilweise bei höheren Temperaturen 
negativ. Zudem ist der angegebene Fehler aus der Regression sehr hoch. Dies bedeutet, 
dass die Schmelze mit dem zusätzlichen Assoziat LiSn(l) mit den aus KEMS-Messungen 
ermittelten Daten nicht beschreibbar ist. Die Modellierung mit LiSn2(l) und Li2Sn(l) ist 
dagegen hinreichend genau. Werden die Gleichgewichtskonstanten ܭ௔ሺ4.36ሻ und ܭ௔ሺ5.5ሻ 
in den Tabelle 5.3 und Tabelle 5.4 verglichen, sind die Werte annähernd gleich. Die 
Annahme der Bildung des Assoziaten LiSn(l) kann somit vernachlässigt werden.  
Es ist möglich, die IAMT-Modellierung mit den aus der Redlich-Kister Modellierung 
stammenden Beschreibungen der thermodynamischen Daten der KEMS-Messungen 
durchzuführen. Dadurch ist es möglich, von xLi = 0.1 bis xLi = 0.6 zu modellieren bei einer 
Temperatur von 900 K. Messabweichungen einzelner Messungen fallen somit in dieser 
Modellierung weniger ins Gewicht. Die berechneten Gleichgewichtskonstanten ܭ௔ሺ4.35ሻ, 
ܭ௔ሺ4.36ሻ und ܭ௔ሺ5.5ሻ können somit in der Tabelle 5.5 dargestellt werden: 
Tabelle 5.5:  Gleichgewichtskonstanten ܭ௔ሺ5.5ሻ	ܭ௔ሺ4.35ሻ und ܭ௔ሺ4.36ሻ für die Assoziaten Bildung von 
Li2Sn(l) , LiSn2(l) und LiSn(l) für 4 Temperaturen. Ermittelt aus der Redlich-Kister Modellierung aus den 
KEMS Messungen 
Temperature/K Intercept ܭ௔ሺ5.5ሻ ܭ௔ሺ4.35ሻ ܭ௔ሺ4.36ሻ 
700 3290830 (1.8710.027)107 169001500 
800 760240 (2.1150.035)106 5430420 
900 21691 3869007200 2250160 
1000 6742 990002000 111371 
 
Im Gegensatz zu der IAMT-Modellierung aus den KEMS-Messungen wurden keine 
negativen Gleichgewichtskonstanten für das Assoziat LiSn(l) erhalten. Die 
Gleichgewichtskonstanten ܭ௔ሺ4.35ሻ und ܭ௔ሺ4.36ሻ sind vom Betrag her kleiner als die in 
der Tabelle 5.4.  
Nachfolgend werden in der Abbildung 5.20 und in der Abbildung 5.21 der Molenbruch 
bzw. die Aktivität über der Lithium-Konzentration in der Schmelze dargestellt und zwar 
für 700 K und 900 K. Dabei wird der Molenbruch von xLi von 0.1 bis 0.5 betrachtet. Die 
modellierten Konzentrationen von Li(l), Sn(l), LiSn(l), LiSn2(l) und Li2Sn(l) sind 
dargestellt.  
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Abbildung 5.20:  Assoziate in der flüssigen Phase als Funktion der Schmelzzusammensetzung mit den aus 
KEMS-Messungen stammenden thermodynamischen Daten (700 K) 
 
 
Abbildung 5.21:  Assoziaten in der flüssigen Phase als Funktion der Schmelzzusammensetzung mit den aus 
KEMS-Messungen stammenden thermodynamischen Daten (900 K) 
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Mit den Ergebnissen von Gasior [44] konnten zusätzlich zu den Daten dieser Arbeit die 
Assoziate Li4Sn(l) + Li9Sn(l) ermittelt werden. Dies liegt daran, dass in dieser Arbeit bis zu 
einem Konzentrationsbereich von xLi = 0.5 gemessen worden ist. Um jedoch Assoziate mit 
der Zusammensetzung von Li4Sn(l) und Li9Sn(l) in einem Modell nachzuweisen, werden 
weitere experimentell ermittelte thermodynamische Daten ab einem Konzentrationsbereich 
von xLi = 0.5 benötigt, da das IAMT-Modell sehr empfindlich in Bezug auf den Nachweis 
von Assoziaten ist. Es werden gemessene experimentelle Daten benötigt. Das IAMT-
Modell wurde durch die Redlich-Kister Modellierung der thermodynamischen Daten von 
Gasior [44] durchgeführt. Gasior bestimmte thermodynamische Daten über den gesamten 
Konzentrationsbereich von xLi. Folgende Assoziate können berechnet werden bei einer 
Temperatur von 900 K: 
 Li(l) + Sn(l) + LiSn(l) + LiSn2(l) + Li2Sn(l) + Li4Sn(l) + Li9Sn(l) 
 Gesamter Konzentrationsbereich von xLi 
 
In der Abbildung 5.22 ist der Konzentrationsbereich der vorhandenen Assoziate in der 
flüssigen Phase abgebildet. 
 
Abbildung 5.22:  Assoziate in der flüssig Phase als Funktion der Schmelzzusammensetzung mit den aus 
Gasior [44] stammenden thermodynamischen Daten  
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Mit Hilfe des Assoziaten-Modells konnte die Struktur der Schmelze beschrieben werden in 
Abhängigkeit der vorliegenden Konzentration und Temperatur. Die Konzentration der 
Assoziate kann somit berechnet werden zusammen mit den Gleichgewichtskonstanten der 
vorliegenden Assoziate.  
Eine direkte experimentelle Bestimmung von Assoziaten wurde mittels Neutron 
Diffraction und Röntgenbeugung in [51] bzw. in [52] durchgeführt. Es konnte die Bildung 
von Li3Sn(l) Assoziaten [51] und die Bildung von Li4Sn(l) [52] nachgewiesen werden. 
Quantitative Aussagen konnten jedoch nicht gemacht werden.  
Werden jedoch andere Assoziate angenommen in der Modellrechnung, wie zum Beispiel 
LiSn3(l), Li3Sn(l), LiSn4(l) in verschiedenen Kombinationen; nur Li4Sn (l); LiSn(l), 
LiSn2(l) und Li2Sn(l) resultieren unrealistische negative Gleichgewichtskonstanten. 
 
Zusammenfassend konnte mit Hilfe der KEMS-Messungen die flüssige Phase mit dem 
Redlich-Kister-Modell beschrieben werden und mit dem „ideally associated mixture 
(IAMT) Modell. Die KEMS-Daten konnten bis zu einer Zusammensetzung von xLi=0 - 0.7 
folgende Assoziate darstellen: 
Li(l)  +  Sn(l)  +  LiSn(l)  +  LiSn2(l)  +  Li2Sn(l)  
Bei höheren Konzentration wie xLi>0.7 konnten keine weitere Assoziaten wie Li4Sn(l) 
modelliert werden. Experimentelle Daten sind dafür notwendig. 
Die Daten von Gasior [44] wurden über den kompletten Konzentrationsbereich 
experimentell bestimmt. Folgende Assoziate konnten sehr gut modelliert werden: 
Li(l)  +  Sn(l)  +  LiSn(l)  +  LiSn2(l)  +  Li2Sn(l)  +  Li4Sn(l)  +  Li9Sn(l) 
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5.4.3.1 Li-Aktivität in der festen Phase 
In der Abbildung 5.23 sind zusammengefasst die Lithium-Aktivitäten über der festen 
Phase. Gemessen wurden 3 Proben. Die Proben mit der Zusammensetzung von Li0.81Sn0.19 
und Li0.76Sn0.24 sind in einem Zweiphasengebiet gemessen worden. In dem 
Zweiphasengebiet der Probe Li0.81Sn0.19 sind die intermetallischen Phasen Li22Sn5 und 
Li7Sn2 vorhanden. In dem Zweiphasengebiet der Probe Li0.76Sn0.24 existieren die 
intermetallischen Phasen Li7Sn2 und Li13Sn5. Bei der Probe mit der Zusammensetzung von 
Li0.71Sn0.29 ist eine Phasenänderung bei einer Temperatur von 507 °C (780 K) erkennbar. 
Der Kurvenverlauf bei einer log(aLi) vs. 1000/T Darstellung sollte linear verlaufen, ohne 
eine Änderung des Anstiegs der Kurve, wenn sich die Probe in einem Zweiphasengebiet 
befindet. Durch die Phasenänderung von dem Li7Sn3(s) + Li5Sn2(s) Gebiet in das Li5Sn2(s) 
+ flüssig Phase bekommt die Messkurve einen Knick im Verlauf zu höheren 
Temperaturen. 
 
Abbildung 5.23:   Lithium-Aktivität in Abhängigkeit der Temperatur für 3 verschiedene Zusammensetzungen, 
die in der festen Phase gemessen sind 
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Li0.71Sn0.29: 
In der Abbildung 5.24 werden die Ergebnisse für die Probe gezeigt mit der 
Zusammensetzung Li0.71Sn0.29. Wie bereits geschildert, ist eine Phasenänderung bei einer 
Temperatur von 507 °C (780 K) zu erkennen. Die Messkurve bekommt eine zusätzliche 
Steigung mit steigender Temperatur, da der flüssige Anteil zunimmt. Dadurch steigt 
demzufolge die Lithium-Aktivität zusätzlich an. 
 
Abbildung 5.24:  Gemessene Probe mit der Zusammensetzung Li0.71Sn0.29 im Vergleich mit in der Literatur 
vorhandenen thermodynamischen Daten 
Die Messwerte sind im festen Bereich und im intermetallischen Gebiet der Phasen 
Li7Sn3(s) + Li5Sn2(s) in sehr guter Übereinstimmung mit den Werten von Wen [41]. Die 
Messwerte, die vollständig in der Flüssigphase ermittelt wurden, sind mit einem Symbol 
(*) gekennzeichnet. Bei höheren Temperaturen nähern sich die gemessenen Werte, den 
Werten von Baradel [38] an. Extrapoliert man die Werte von Baradel [38] zu den Werten 
von Fischer [39], sind diese niedriger im Vergleich mit den Messwerten von Baradel [38]. 
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Li0.76Sn0.24 & Li0.81Sn0.19: 
In der Abbildung 5.25 und Abbildung 5.26 sind die gemessenen Proben mit einer 
Zusammensetzung von Li0.76Sn0.24 bzw. von Li0.81Sn0.19 dargestellt. Es wurden bei beiden 
Zusammensetzungen jeweils zwei Versuche mit jeweils einer neuen Probe durchgeführt. 
Die gemessenen Werte stimmen sehr gut überein mit den Werten von Wen [41]. Die 
gemessene Werte von Fischer in der Abbildung 5.26 können nicht miteinander verglichen 
werden, da diese in der flüssigen Phase gemessen worden sind.  
 
Abbildung 5.25:  Gemessene Probe mit der Zusammensetzung Li0.76Sn0.24 im Vergleich mit in der Literatur 
vorhandenen thermodynamischen Daten 
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Abbildung 5.26:  Gemessene Probe mit der Zusammensetzung Li0.81Sn0.19 im Vergleich mit in der Literatur 
vorhandenen thermodynamischen Daten 
In der Tabelle 5.1 sind die, aus den durchgeführten Messungen ermittelten Parameter A 
und B zusammen mit ihren dazugehörigen ermittelten thermodynamischen Daten 
zusammengefasst. Angegeben sind die arithmetischen Mittelwerte der berechneten 
Enthalpien und Entropien bei einer mittleren Temperatur Tm. 
 
Tabelle 5.6:  Ermittelte thermodynamische Daten  für das Li-Sn System für die feste Phase 
Composition Run ∆T 
4 
                   A                                B 
Tm5 ∆mixHLi(Tm)
 
∆mixSLi(Tm)
 aLi 
(900 K) 
ΔHvap/sub, Li (Tm) 6 
from Li+ 
Li0.71Sn0.29 1 713-785 -2.345 0.292 750 -44.90 -5.59 4.85·10-3 199.39 
Li0.71Sn0.29 1 794-930 -4.790 3.295 858 -91.70 -63.08 9.40·10-3 245.37 
 2 784-841 -4.173 2.606 814 -79.89 -49.88 9.30·10-3 233.57 
 3 785-873 -3.363 1.550 829 -64.37 -29.68 6.52·10-3 224.15 
 Mean 784-873 
-4.109 
±0.585 
2.484 
±0.718  
-78.65 
±11.19 
-47.55 
±13.74 8.40·10
-3 234.36 ±8.68 
          
Li0.76Sn0.24 1 705-882 -1.637 0.212 794 -31.34 -4.06 2.47·10-2 187.14 
 2 643-842 -1.645 0.253 759 -31.50 -4.84 2.66·10-2 184.87 
 Mean 643-882 
-1.647 
±0.060 
0.329 
±0.076  
-31.42 
±0.08 
-4.45 
0.39 
2.57·10-2 
 
186.00 
±1.13 
          
Li0.81Sn0.19 1 673-823 -1.352 0.768 745 -25.89 -14.70 1.84·10-1 179.22 
 2 673-823 -1.620 1.167 744 -31.02 -22.34 2.32·10-1 179.51 
 Mean 673-823 -1.521 ±0.073 
1.018 
±0.099 
 -28.45 
±2.57 
-18.52 
±3.82 2.08·10
-1 179.51 ±0.29 
                                                 
4 Die Durchschnittswerte von A und B wurden durch eine nicht gewichtete Regression über alle gemessenen Punkte ermittelt 
5 Tm ist die mittlere Temperatur. 
6 ΔHvap/sub, Li (Tm) ist die Verdampfungs/Sublimierungs Enthalpie von Lithium. 
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Thermodynamische Daten in der festen Phase 
Es ist möglich, für die feste Phase die thermodynamische Aktivität von Zinn durch die 
Anwendung der Gibbs-Duhem Integration zu bestimmen. Das Besondere hierbei ist, dass 
die nummerische Gibbs-Duhem Integration über ein Zweiphasengebiet (flüssig-fest, fest-
fest) gerechnet werden muss. Hierzu musste die Liquiduskurve aus dem Phasendiagramm 
aus [48] digitalisiert werden. Die Software Origin Pro 9.0 [53] wurde verwendet, um die 
Liquiduskurve durch eine Polynomregression dritter Ordnung zu bestimmen. Die 
Zusammensetzung der Probe bzw. der Zinn-Gehalt der Probe, kann nun durch die 
Gleichung (5.7) in Abhängigkeit der Temperatur berechnet werden. Die Kurve ist jedoch 
nur gültig in einem Konzentrationsbereich von xSn = 0.32 – 0.44 und in einem 
Temperaturbereich zwischen 509 °C (782 K) und 697 °C (970 K). 
	 ݔௌ௡ ൌ 5.855 െ 1.8858 ∙ 10ିଶܶ ൅ 2.2299 ∙ 10ିହܶଶ െ 9.0075 ∙ 10ିଽܶଷ	 ሺ5.7ሻ
Die Proben in der festen Phase befinden sich in einem Zweiphasengebiet. Dies bedeutet, 
dass sich die Aktivität in diesem Bereich bei konstanter Temperatur nicht ändert. Die 
Referenzzusammensetzung wurde in Abhängigkeit der zu berechnenden Temperatur durch 
die Verwendung der Gleichung (5.7) gewählt. In der folgenden Tabelle 5.7 ist die Lithium-
Aktivität bzw. die Zinn-Aktivität bei einer Temperatur von 527 °C (800 K) dargestellt. 
Tabelle 5.7:  Berechnete Zinn-Aktivitäten (aSn), die mittels der gemessenen Lithium-Aktivitäten erhalten 
worden sind bei einer Temperatur von 527 °C (800 K) 
Composition aSn aLi 
Li0.71Sn0.29 (between Li7Sn3(s) und Li5Sn2(s)) 9.022·10-2 1.896·10-3 
Li0.76Sn0.24 (between Li13Sn5(s) und Li7Sn2(s)) 2.980·10-4 1.863·10-2 
Li0.81Sn0.19 (between Li7Sn2(s) und Li17Sn4(s)) 3.247·10-7 1.308·10-1 
 
Die intermetallische Phase Li17Sn4 liegt zusammen mit der intermetallischen Phase Li7Sn2 
in der Probe mit der Zusammensetzung Li0.81Sn0.19 vor. Diese intermetallische Phase 
Li17Sn4 wurde in der Literatur bisher als Li22Sn5 bezeichnet. Durch Röntgen –und 
Neutronenbeugung hat  Lupu et. al. im Jahr 2003 die intermetallische Phase Li22Sn5 
untersucht, charakterisiert und als Li17Sn4 bestimmt [54].  
Wie zu erwarten, sinkt die Lithium-Aktivität während der Bildung neuer Phasen 
sukzessive in Richtung höherer Konzentrationen von Zinn. Es ist jedoch zu beachten, dass 
die Bildung der intermetallischen Phase Li13Sn5 nicht betrachtet wird. Es wurden keine 
KEMS-Messungen in diesem sehr schmalen 2 Phasengebiet gemacht. Diese Phase ist im 
Phasendiagramm nach [48] abgebildet. In der Abbildung 5.27 und in der Abbildung 5.28 
ist graphisch nochmals die schrittweise Änderung der Lithium-Aktivität bzw. der Zinn-
Aktivität bei einer Temperatur von 527 °C 800 K dargestellt.  
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Abbildung 5.27:  Gemessene Lithium-Aktivität im Zweiphasengebiet der festen Phase bei einer Temperatur 
von 527 °C (800 K) 
 
 
Abbildung 5.28:  Berechnete Zinn-Aktivität im Zweiphasengebiet der festen Phase bei einer Temperatur von 
527 °C (800 K)  
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Die freie Bildungsenthalpie, Enthalpie und Entropie der stöchiometrischen festen 
Verbindungen sind in der Tabelle 5.8 aufgeführt. Um die freie Bildungsenthalpie zu 
berechnen, wurde die Gleichung (5.8) verwendet. 
	 ܼିଵ∆௙ܩ°் ൌ ܴ݈ܶ݊ሺܽ௅௜௫ಽ೔ܽௌ௡ଵି௫ಽ೔ሻ ሺ5.8ሻ
Die Bildungsenthalpie und -entropie konnte mit Hilfe der Gleichung (5.9) berechnet 
werden. 
	 ܼିଵ∆௙ܩ°் ൌ ܼିଵ∆௙ܪ°் െ ܼܶିଵ∆௙ܵ°் ሺ5.9ሻ
Dabei ist Z die gesamte Anzahl der Atome der Verbindung. 
Nachfolgend sind in der Tabelle 5.8 die ermittelten thermodynamischen Daten dargestellt. 
Es konnte keine Temperaturabhängigkeit der Enthalpie bzw. Entropie im 
Temperaturbereich zwischen 527 °C (800 K) und 627 °C (900 K) nachgewiesen werden. 
Die freie Bildungsenthalpie ist jedoch in diesem Fall temperaturabhängig. Diese steigt 
linear mit zunehmender Temperatur an. In der Arbeit von Wen [41] wird ebenso 
beschrieben, dass die freie Bildungsenthalpie einen linearen Zusammenhang in 
Abhängigkeit der Temperatur aufweist.  
Tabelle 5.8:  freie Bildungsenthalpie, Bildungsenthalpie und -entropie bei 527 °C (800 K) 
Stöchiometrische 
Verbindung 
Z 
total number 
of atoms 
o
800Kf
1 GZ   
(kJ·mol-1) 
o
K 900800-f
1 HZ   
(kJ·mol-1) 
o
 K900-800f
1 SZ   
(J·mol-1·K-1) 
Li5Sn2(s) 7 -34.4 -45.1 -13.4 
Li7Sn2(s) 9 -32.6 -42.1 -11.8 
Li17Sn 4(s) 21 -29.9 -40.2 -12.9 
 
Es wird die Reaktion als n/Z Li(l) + m/Z Sn(l) = 1/Z LinSnm(s) definiert, xLi = n/Z und xSn = 
m/Z, dabei ist Z die gesamte Anzahl der Atome (n+m) in den stöchiometrischen 
intermetallischen Phasen LinSm(s). 
Bei den angegebenen thermodynamischen Daten wird ein Standardfehler von ±5 % 
angenommen. Die thermodynamischen Daten von Li7Sn3(s), LiSn(s) und Li2Sn5(s) 
konnten nicht bestimmt werden, da die Meßsensitivität des Massenspektrometers nicht 
ausreicht, um Lithium in diesem Temperaturbereich nachweisen zu können. Jedoch ist die 
Lithium-Aktivität für diese Verbindung zu gering. Bei dieser Lithium- bzw. Zinn-
Zusammensetzung konnte die Lithium-Aktivität nur in der Schmelze bestimmt werden. 
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Foster hat in [49] die freie Bildungsenthalpie ∆௙ܩ°்  im Temperaturbereich zwischen 527 °C 
(800 K) und 727 °C (1000 K) für die intermetallische Verbindung Li5Sn2 (s) ermittelt [49]. 
Sie ist mit 36,7 kJ/mol (ܼିଵ∆௙ܩ଼଴଴	௄° ) bei einer Temperatur von 527 °C (800 K) in sehr 
guter Übereinstimmung mit dem Wert, der in dieser Arbeit ermittelt wurde. (34,4 kJ/mol). 
Die nachfolgende Tabelle 5.9 zeigt einen Vergleich der in der Arbeit von Wen und 
Huggins [41] ermittelten thermodynamischen Daten mit den in dieser Arbeit ermittelten 
Werten. Es ist jedoch anzufügen, dass kein direkter Vergleich der experimentell ermittelten 
Daten erfolgt. Die in dieser Arbeit gemessenen Werte wurden auf 415 °C (688 K) 
extrapoliert durch den linearen Verlauf der freie Bildungsenthalpie ∆௙ܩ଼଴଴	௄° 	in 
Abhängigkeit der Temperatur (siehe Kapitel 5.7) 
Tabelle 5.9: freie Bildungsenthalpie, Bildungsenthalpie und entropie für ausgewählte intermetallische 
Phasen im Li-Sn System. 
Stöchiometrische 
Verbindung 
o
K 688f
1 GZ   
(kJ·mol-1) 
o
K 688f
1 HZ   
(kJ·mol-1) 
o
K 688f
1 SZ   
(J·mol-1·K-1) 
 d.A [41] d.A [41] d.A [41] 
Li5Sn2(s) -35.9 -35.7 -45.1 -45.4 -13.4 -14.2 
Li7Sn2(s) -34.0 -34.1 -42.1 -43.8 -11.8 -14.0 
Li17Sn 4(s) / Li22Sn5 -31.3 -31.1 -40.2 -40.7 -12.9 -14.0 
 
Die Bezeichnung „d.A“ steht für „diese Arbeit“. Die in der Spalte „d.A“ aufgeführten 
Werte, wurden in dieser Arbeit ermittelt. Dabei ist zu beachten, dass für ∆௙ܪ଺଼଼	௄°  und 
∆௙ܵ଺଼଼	௄°  eine Temperaturunabhängigkeit angenommen wird. Die thermodynamische 
Lithium-Aktivität wurde in einem Temperaturbereich zwischen 370 °C (643 K) und 521 
°C (794 K) ermittelt. Dies gilt für die intermetallischen Phasen Li17Sn4, Li7Sn2 und Li5Sn2 
aus welchen die thermodynamischen Eigenschaften der Tabelle 5.9 nach der Gleichung 
(4.14) und (4.15) berechnet worden sind. 
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5.5 Messungen am System Cu-Li 
5.5.1 Literatur über das Cu-Li System 
1930 bestimmte Pastorello das Phasendiagramm des binärem Cu-Li Systems durch 
thermische Analysen. Hierbei bestimmte er unter anderem die Liquidus-Kurve. [55]. 
Klemme untersuchte 1958 das Cu-Li System. Seine Proben stellte er in Stahl bzw. in V2A 
„Bömbchen“ her, indem er elektrolytisch gewonnenes Kupferpulver und Lithium 
verwendete. Dieses wurde bei 500 °C (773 K) für 500 h ausgelagert. Es konnte in den 
Proben nach der Herstellung Eisen nachgewiesen werden. Röntgenuntersuchungen zeigten 
zudem, dass nach der Herstellung keine neuen Linienmuster auftraten. Dies deutete 
Klemm als Nachweis, dass keine neuen intermetallischen Phasen entstanden sind. Die 
Kupferlinien waren jedoch im Gegensatz zu den Linien von reinem Kupfer verschoben. 
Klemm deutete daraus, dass Lithium und Kupfer Mischkristalle bildeten [56]. Abbildung 
5.29 zeigt das ermittelte Phasendiagramm nach Klemm [56]. Es können Mischkristalle bis 
LiCu4 auftreten. 
 
Abbildung 5.29:  Cu-Li Phasendiagramm nach Klemm [56] 
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In der Arbeit von Frohberg [57] wurden die thermodynamischen Eigenschaften untersucht 
durch Berechnungen aus dem Zustandsdiagramm nach [55]. Die thermodynamischen 
Eigenschaften wurden über das Atom-Umgebungs-Einheitsmodell nach [58] bestimmt . 
Aus seinen Untersuchungen bei 500 °C (773 K) konnte Frohberg keine Löslichkeit von 
Lithium in Kupfer feststellen. Jedoch werden in der Veröffentlichung [57] keine 
Ergebnisse und detaillierte Beschreibungen der durchgeführten Untersuchungen gemacht. 
Mendelsohn, Gruen und Krauss vom Argonne National Laboratory, USA untersuchten die 
Herstellung von Cu-Li Proben und deren Eigenschaften und Zusammensetzung [59]. 
Pelton bewertete die bis 1986 erschienene Literatur in [60] und berechnete aus den 
vorhandenen Daten eine Mischungslücke der Löslichkeit von Cu in flüssigem Lithium bei 
0.3 at.% bei 400 °C (673 K), 0.04 at.% bei 250 °C (523 K) und 0.01 at.% bei 181°C (454 
K). Franke fasste alle bisher ermittelten thermodynamischen und kristallographischen 
Daten in [61] zusammen. Gasior untersuchte in [62] das Cu-Li System mit zwei 
verschiedenen Methoden. Er untersuchte mittels DTA-Methode die Liquidus- und die 
Soliduskurve in einem Konzentrationsbereich von xLi = 0.18 – 0.975. Die Proben wurden 
hergestellt, indem reines Kupfer und Lithium in Molybdäntiegeln inklusive Deckel bei 
einer Temperatur von 300 °C (573 K) für zwei Wochen ausgelagert wurden. Mittels der 
EMF–Methode (Electrochemical concentration cell method) wurde die Lithium-Aktivität 
im Konzentrationsbereich von xLi = 0.05 – 0.7 für 20 verschiedene Zusammensetzungen 
bei einer Temperatur zwischen 360 °C (633 K) und 650 °C (923 K) [62] bestimmt. Gasior 
verwendete zwei unterschiedliche Elektrolyte. Im Temperaturbereich um 260 °C (533 K), 
wurde ein eutektisches Gemisch von LiCl-KCL verwendet. Im Temperaturbereich 
oberhalb 500 °C (773 K) wurde ein eutektisches Gemisch aus LiCl-LiF benutzt. Die 
Proben wurden nach Gasior in [62] in der Art hergestellt, dass die reinen Ausgangsstoffe 
Kupfer und Lithium direkt in den Zelltiegeln gemischt wurden. Die Proben wurden 
anschließend für mehrere Tage bei 500 °C (773 K) bzw. 360 °C (633 K) ausgelagert. 
Durch konstante Werte bei der EMF-Messung wurde die Homogenisierung sichergestellt. 
Aus den ermittelten thermodynamischen Daten in der Arbeit von Gasior [62] wurde 
anschließend ein neues Phasendiagramm berechnet, dass in Abbildung 5.30 dargestellt ist.  
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Abbildung 5.30:  Cu-Li Phasendiagramm [62] 
Das Phasendiagramm unterscheidet sich von den anderen Phasendiagrammen dadurch, 
dass oberhalb von 500 °C (773 K) eine intermetallische Phase Cu2Li3 enthalten ist. Die 
Existenz der intermetallische Phase Cu2Li3 will Gasior [62] durch die Interpretation der 
EMF-Ergebnisse beweisen. Unterhalb einer Temperatur von 500 °C (773 K) haben alle 
Proben ungefähr die gleichen EMF-Werte. Die gemessenen EMF-Kurven mit einer 
Lithium-Konzentration größer als xLi = 0.6 sind vom Verlauf und von den gemessenen 
EMF-Werte nahezu kongruent. Die gemessenen EMF-Werte der Proben mit einer 
geringeren Lithium-Konzentration als xLi = 0.6 zeigen dagegen eine andere Steigung und 
generell höhere EMF-Werte. Zwischen diesen Werten liegt die gemessene Probe mit der 
Zusammensetzung xLi = 0.575. Darin vermutet Gasior [62] die Existenz einer 
intermetallischen Phase mit der Zusammensetzung Cu2Li3, was einer Zusammensetzung 
von  xLi = 0.6, xCu = 0.4 entspricht.  
Abbildung 5.31 zeigt die gemessenen EMF-Werte von Gasior [62]. 
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Abbildung 5.31:  Gemessene EMF-Kurven von Gasior [62]  
  
82 Ergebnisse und Diskussion 
5.5.2 Ermittelte thermodynamische Daten für das Cu-Li System 
In der Abbildung 5.32 ist das Cu-Li Phasendiagramm nach Gasior [62] dargestellt. 
Eingezeichnet sind die gemessenen Proben mit dem dazugehörigen Temperatur- und 
Konzentrationsbereich. Es wurden zwei Proben in der Cu(solid) + Li(Liquid) Phase gemessen 
mit der Zusammensetzung Cu0.50Li0.50 und Cu0.70Li0.30. Der betrachtete Temperaturbereich 
lag zwischen 300 °C (573 K) und 450 °C (723 K). Eine Probe wurde auf der Cu-reichen 
Seite gemessen, wo nach Klemm [56] eine Mischkristallbildung zwischen Lithium und 
Kupfer existiert. Die Probe hat in diesem Bereich eine Zusammensetzung von Cu0.84Li0.16 
Gemessen wurde in einem Temperaturbereich zwischen 300 °C (573 K) bis 450 °C (723 
K).  
 
Abbildung 5.32:  Cu-Li Phasendiagramm dargestellt nach Gasior [62] mit eingezeichneten Temperatur- und 
Konzentrationsbereich der gemessenen Proben in dieser Arbeit 
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Ein generelles Problem im Cu-Li System stellt die Herstellung der Proben dar. Kupfer hat 
im Gegensatz zu Lithium einen sehr hohen Schmelzpunkt von 1085 °C (1358 K) [63]. 
Lithium hat einen Schmelzpunkt von 180 °C (453 K) [63]. Dies bedeutet für die 
Herstellung, dass die Ausgangsstoffe erst für mehrere Sekunden bei 1100 °C (1373 K) 
aufgeschmolzen werden müssen, um eine homogene Durchmischung von Lithium und 
Kupfer zu erzielen. Jedoch muss das Probengefäß absolut gasdicht abgeschlossen sein, 
damit durch den sehr hohen Lithiumdruck kein Lithium nach dem Aufschmelzen und 
Auslagern verloren geht. Zudem soll das Kupfer-Lithium-Gemisch nicht während der 
Herstellung herauskriechen. Hier stellte sich die Verwendung von Yttriumoxidinnentiegel 
in einem Tantaltiegel, der mit einem Tantaldeckel verschlossen wurde, als sehr vorteilhaft 
heraus. Lithium konnte nicht entweichen und die Probe blieb am Boden des 
Yttriumoxidinnentiegels. 
Cu0.50Li0.50: 
Abbildung 5.33 zeigt die gemessene Lithium-Aktivität der Probe mit einer 
Zusammensetzung von Cu0.50Li0.50. Die Probe wurde bei einer Temperatur zwischen      
350 °C (623 K) und 450 °C (723 K) gemessen. Da die Aktivität von Lithium unabhängig 
von der Temperatur nahe an 1 liegt, handelt es sich um das 2 Phasengebiet Cu(solid) + 
Li(Liquid). 
 
Abbildung 5.33:  Gemessene Lithium-Aktivität der Probe Cu0.50Li0.50 in Abhängigkeit der Temperatur 
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Abbildung 5.34 zeigt die Lithium-Aktivität in Abhängigkeit von der inversen Temperatur. 
Die Lithium-Aktivität beträgt als Mittelwert über dem gemessen Temperaturbereich 0.94 ± 
0.02. Es wurde nur eine Messung mit neuer Probe durchgeführt. Durch die geringe Menge 
an Lithium in der Probe erweist es sich als Vorteil, die maximale vorhandene 
Probenmenge zu verwenden. Die aus der Knudsen-Zelle effundierende Menge an Lithium 
hat somit relativ zu der vorhandenen Masse keinen Einfluss auf die 
Probenzusammensetzung. Durch die hohe Lithium-Aktivität und der vorhandene starke 
Anstieg der Lithium-Aktivität bei Proben mit einem hohen Anteil an Kupfer, kann bereits 
eine kleine Änderung der Zusammensetzung während des Versuches, die Lithium-
Aktivität ändern. Aus diesem Grund wurde auch keine höhere Temperatur als 450 °C (723 
K) gewählt. Der Massenverlust kann bei diesem Versuch vernachlässigt werden. Dieser 
beträgt Δm = -0.0001 mg. Im Cu-Li System besteht die Schwierigkeit, dass die Aktivität 
von Lithium sehr hoch ist und deshalb zu beachten ist, dass nicht zu lange bei einer hohen 
Temperatur gemessen wird. Zudem sollte sichergestellt sein, dass genügend 
Probenmaterial vorhanden ist. Die Lithium-Aktivität nahe 1 erklärt sich durch eine sehr 
kleine Löslichkeit von Lithium in Kupfer. 
 
Abbildung 5.34:  Gemessene Lithium-Aktivität der Probe Cu0.50Li0.50 in Abhängigkeit der Temperatur 
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Cu0.70Li0.30 : 
In der Abbildung 5.35 sind zwei gemessene Proben mit der Zusammensetzung Cu0.70Li0.30 
dargestellt.  
 
Abbildung 5.35:  Gemessene Lithium-Aktivität der Probe Cu0.70Li0.30 in Abhängigkeit der Temperatur 
Die logarithmische Aktivität ist dabei über der inversen Temperatur dargestellt in  
10³/T K-1). Gemessen wurde in einem Temperaturbereich zwischen 350 °C (623 K) und 
450 °C (723 K). In der Abbildung 5.35 sind zwei Messungen mit je zwei Messreihen 
abgebildet. Die logarithmische Aktivität ist im Temperaturbereich zwischen 350 °C (623 
K) und 450 °C (723 K) konstant und liegt bei 0. Dies ist dadurch zu erklären, dass die 
Proben in der Cu(solid) + Li(liquid) Phase gemessen worden ist. Die Flüssigphase besteht aus 
Lithium. Pelton [60] und Gasior [62] beschrieben in ihren Arbeiten, dass die Aktivität in 
diesem Bereich nahe an 1 liegen muss. Die Messungen dieser Arbeit bestätigen das. Eine 
Temperaturabhängigkeit ist zudem nicht erkennbar, was in der Abbildung 5.36 noch 
deutlicher zu sehen ist. Hier ist die Lithium-Aktivität über der Temperatur als Absolutwert 
dargestellt. Durch das Diagramm in der Abbildung 5.36 ist eine lineare Regressionskurve 
eingezeichnet worden. Damit ist ersichtlich, dass keine Temperaturabhängigkeit vorliegt. 
Die Gerade ist nahezu horizontal und weist keine signifikante Steigung auf. Der 
arithmetische Mittelwert der Lithium-Aktivität mit dem dazugehörigen Standardfehler für 
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den ersten Versuch beträgt 0.94 ± 0.04. Für den zweiten Versuch beträgt die Lithium-
Aktivität 0.92 ± 0.03. 
 
Abbildung 5.36:  Gemessene Lithium Aktivität mit der Zusammensetzung Cu0.70Li0.30  
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Cu0.84Li0.16 : 
Die Zusammensetzung Cu0.84Li0.16 befindet sich nahe dem Randgebiet der Cu(solid)+Li(solid)-
Phase bzw. Cu(solid)+Li(liquid)-Gebiet. Bei dieser Messung wurde die Probe in der KEMS 
ausgelagert, um den Aktivitätsverlauf bis zur Homogenisierung zu beobachten. Die 
gewählte Temperatur betrug am Anfang 350 °C (623 K). Die niedrige Temperatur wurde 
gewählt, damit es zu keiner Lithium-Abreicherung durch die hohe Lithium-Aktivität 
kommt. Mit dem Absinken der Lithium-Aktivität der Probe, wurde die Temperatur auf 400 
°C (673 K) erhöht, damit eine schnellere Homogenisierung stattfindet. Der Verlauf der 
Lithium-Aktivität bei der Homogenisierung ist in der Abbildung 5.37 dargestellt. Die 
Homogenisierung tritt zwischen den Messpunkten 60 und 90 auf. Hier kann die Lithium-
Aktivität als nahezu Konstant betrachtet werden.  
 
Abbildung 5.37:  Gemessene Lithium-Aktivität mit der Zusammensetzung Cu0.84Li0.16 während der 
Homogensiation bei 673 K 
 
Die Abbildung 5.38 zeigt die letzten 30 Messpunkte in einer anderen Skalierung. 
Zusätzlich ist eine lineare Regression eingefügt. Es geht aus dieser Darstellung sehr 
deutlich hervor, dass die Aktivität als konstant angenommen werden kann. Der 
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arithmetische Mittelwert und die dazugehörige Standardabweichung der Lithium-Aktivität 
beträgt 0.20±01. 
 
Abbildung 5.38:  Gemessene Lithium-Aktivität der letzten 30 Messpunkte mit der Zusammensetzung 
Cu0.84Li0.16 während der Homogenisation bei 673 K 
Die Regression in der Abbildung 5.38 zeigt eine Tendenz zur niedrigeren Lithium-
Aktivität. Dies kann jedoch vernachlässigt werden, wenn man den letzten Messpunkt mit 
dem ersten Messpunkt vergleicht. Diese zwei Messpunkte haben ungefähr die gleiche 
Lithium-Aktivität. Der Mittelwert der Lithium-Aktivität beträgt bei 400 °C (673 K) 0.23 ± 
0.01. Vergleicht man die gemessenen Werte mit Gasior [62] wären diese übereinstimmend. 
Jedoch gibt Gasior [62] eine Zusammensetzung von xLi = 0.175 an. Die gemessene 
Lithium-Aktivität mit einer der Zusammensetzung xLi = 0.16 ist geringer, was im 
Vergleich akzeptabel ist, denn die gemessene Lithium-Aktivität ist ebenso geringer. Die 
gemessene Aktivität von Gasior [62] bei einer Zusammensetzung von xLi = 0.15 ist 
deutlich niedriger, was qualitativ plausibel erscheint. Jedoch muss beachtet werden, dass 
die Lithium-Aktivität bei steigendem Lithium-Gehalt sehr schnell auf 1 steigt. Die 
Aktivität 1 ist bereits bei einer Probenzusammensetzung xLi ≈ 0.2 erreicht. Leichte 
Probenzusammensetzungsänderungen führen deshalb gleich zu signifikant anderen, 
höheren oder niedrigeren thermodynamischen Aktivitäten. Zudem übt die Temperatur auf 
die Aktivität einen sehr großen Einfluss in diesem Phasengebiet aus. 
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5.6 Messungen am System Cu-Li-Sn 
5.6.1 Literatur über das Cu-Li-Sn System 
Für das Cu-Li-Sn System existiert in der Literatur nach aktuellem Stand kein experimentell 
ermitteltes bzw. berechnetes Phasendiagramm. Thermodynamischen Daten, die mittels 
„electromotive force“ (EMF), coulometrischer Titration, Transpirationsmethode oder 
Knudsen-Effusionsmassenverlust-Technik bzw. Knudsen-Effusionsmassenspektrometrie 
bestimmt wurden, sind nicht bekannt. Unsere Projektpartner an der Universität Wien, 
Fakultät für Anorganische Chemie (Materialchemie), bestimmten in [8] thermodynamische 
Daten für die Systeme Cu-Li, Li-Sn und Cu-Li-Sn bei einer Temperatur von 800 °C (1073 
K). Die binären Daten wurde an das Redlich-Kister Modell angepasst und die ternären 
Daten an das erweiterte Redlich-Kister-Muggianu Modell. Bestimmt wurden die 
Mischungsenthalpien über ein Einwurf-Kalorimeter [8, 64, 65].  
Kristallographische Daten ermittelte Schuster bereits 1966 bzw. 1969 für die 
intermetallische Verbindung von Li2CuSn in [64]. Er beschreibt die Verbindung als 
„dunkelvioletten, metallisch glänzenden, hydrolyseempfindlichen Stoff“. Die Proben 
stellte er durch Schmelzen bzw. Tempern aus Reinmetallen her. Er wählte hierzu eine 
Temperatur zwischen 600 °C (873 K) und 850 °C (1123 K) [64]. Schuster versuchte 1969 
in [65] die intermetallische Verbindung LiCu2Sn röntgenhomogen herzustellen, was leider 
nicht gelang. Er beschreibt zudem, dass das Homogenitätsgebiet des Li2CuSn sehr weit an 
die Zusammensetzung LiCu2Sn heranreicht. Hergestellte Proben mit der 
Zusammensetzung von Li1.4Cu1.7Sn zeigen scharfe Röntgenreflexe des kubischen Gitters. 
Zusammensetzungen von Li1.3Cu1.7Sn zeigen bereits leicht diffuse Interferenzen. Zudem 
beschreibt Schuster in [65], dass mit steigendem Lithium-Gehalt Fremdreflexe entstehen. 
Krypyakevich veröffentlichte 1970 die kristallographischen Daten von LiCu2Sn in [66].  
 
Abbildung 5.39:  Berechnete Kristallstruktur für die intermetallische Verbindung CuLi2Sn von Reshak [67]
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5.6.2 Ermittelte thermodynamische Daten für das Cu-Li-Sn 
System 
Es wurden 4 Proben in der flüssigen Phase untersucht. Die Proben haben einen hohen 
Anteil an Zinn. Dabei wurden 3 Proben gemessen, die einen konstanten Zinn-Gehalt mit 
90 at.% besitzen. Lediglich der Kupfer- bzw. Lithium-Gehalt wurde variiert. Eine Probe 
wurde gemessen mit einer Zinn-Konzentration von 80 at.%.  
Für die feste Phase wurden 7 verschiedene Zusammensetzungen gemessen. Der 
Massenverlust während bzw. nach dem Versuch kann vernachlässigt werden. 
In der Abbildung 5.40 sind die gemessenen Proben in einem Phasendiagramm abgebildet. 
Die elf Proben verteilen sich über das ternäre Phasendiagramm. Die in Rot eingezeichneten 
Proben, die sich in der Zinn-reichen Seite des Phasendiagrammes befinden, wurden 
vollständig in der flüssigen Phase gemessen. 
 
Abbildung 5.40: Cu-Li-Sn Phasendiagramm; Eingezeichnet sind die gemessenen Proben 
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In der Tabelle 5.10 sind die Probenbezeichnung und deren Konzentration in at.% 
aufgelistet mit deren Herstellungsparameter nach [68]. 
Tabelle 5.10:  Probenbezeichnung und Herstellungsdaten für das Cu-Li-Sn System 
Proben-
bezeichnung 
Cu 
 
Li 
 
Sn 
 
Aufschmelz-
temperatur 
Aufschmelz-
zeit 
Auslagerungs-
temperatur 
Auslagerungs-
zeit 
 at.% at.% at.% °C  °C d 
Cu0.025Li0.075Sn0.90 2.5 7.5 90 500 1 d 200 60 
Cu0.05Li0.05Sn0.90 5 5 90 500 1 d 200 60 
Cu0.075Li0.025Sn0.90 7.5 2.5 90 500 1 d 200 60 
Cu0.10Li0.10Sn0.8 10 10 80 1120 1 h 200 60 
Cu0.10Li0.30Sn0.60 10 30 60 1000 3x10 s 400 9 
Cu0.70Li0.10Sn0.20 70 10 20 1000 3x10 s 400 9 
Cu0.30Li0.20Sn0.50 30 20 50 1000 3x10 s 400 9 
Cu0.60Li0.30Sn0.10 60 30 10 1000 3x10 s 400 9 
Cu0.20Li0.40Sn0.40 20 40 40 1000 3x10 s 400 9 
Cu0.10Li0.50Sn0.40 10 50 40 1000 3x10 s 400 9 
Cu0.40Li0.50Sn0.10 40 50 10 1000 3x10 s 400 9 
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5.6.2.1 Li-Aktivität in der Flüssigphase 
Wie oben bereits erwähnt, sind 4 Proben in der Flüssigphase des Cu-Li-Sn 
Phasendiagramms gemessen worden. Die Probenzusammensetzung ist lediglich im Gehalt 
von Kupfer und Lithium verschieden. Der Zinn-Anteil ist konstant bei 90 at.%. Der 
Lithium-Gehalt wurde in drei Konzentrationen zwischen 2.5 at.%, 5.0 at.% und 7.5 at.% 
variiert. Die Proben wurden hergestellt, wie im Kapitel 4.1 beschrieben. Bei einer 
Temperatur von 500 °C (773 K) wurden diese für 24 h im geschmolzenen Zustand 
ausgelagert. Anschließend sind die Proben für 60 Tage bei einer Temperatur von 200 °C 
(473 K) ausgelagert worden.  
Abbildung 5.41 zeigt die gemessenen Lithium-Aktivitäten der 3 Proben. Es ist deutlich zu 
sehen, dass bei konstantem Sn Gehalt (90 at.%) die logarithmische Aktivität mit 
zunehmendem Lithium-Gehalt von 2.5 at.% Li bis 7.5 at.% Li steigt.  
 
Abbildung 5.41:  Lithium-Aktivität in Abhängigkeit der Temperatur für 3 verschiedene Zusammensetzungen 
die in der Flüssigphase gemessen sind 
Die Probe mit der Zusammensetzung Cu0.025Li0.075Sn0.9 ist in einem Temperaturbereich von 
650 °C (923 K) bis 750 °C (1023 K) gemessen worden. Die Probe mit der 
Zusammensetzung Cu0.05Li0.05Sn0.90 wurde in einem Temperaturbereich zwischen 700 °C 
(973 K) und 800 °C (1073 K) gemessen. Aufgrund des höheren Lithium-Gehaltes und der 
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damit verbundenen höheren Lithium-Aktivität wurde die Probe mit der Zusammensetzung 
Cu0.025Li0.075Sn0.90 zwischen 650 °C (923 K) und 750 °C (1023 K) gemessen. Die Haltezeit 
zwischen den einzelnen Messungen beträgt 0.5 h, es wurde ein Messintervall von 20 bzw. 
25 K gewählt. Bei höheren Temperaturen konnte nicht gemessen werden, da sonst die 
Probe an Lithium abgereichert wäre. Die Proben haben einen sehr geringen Anteil an 
Lithium in at.% im Vergleich mit den Elementen Kupfer und Zinn. Bereits eine sehr 
geringe Abreicherung an Lithium reicht aus, um die Zusammensetzung maßgeblich zu 
ändern. Dies hätte im Flüssigphasenbereich einen massiven Einfluss auf die 
Messergebnisse. 
Cu0.10Li0.10Sn0.80 : 
In der Abbildung 5.42 ist die logarithmische Aktivität über der reziproken Temperatur der 
gemessenen Probe mit einer Zusammensetzung von Cu0.10Li0.10Sn0.80 dargestellt. Diese 
Messung unterscheidet sich von den zuvor gemessenen Proben durch den niedrigeren 
Gehalt an Zinn (80 at.%). Gemessen wurde diese Probe in einem Temperaturbereich 
zwischen 625 °C (898 K) und 750 °C (1023 K).  
 
Abbildung 5.42:  Gemessene Lithium-Aktivität der Zusammensetzung Cu0.10Li0.10Sn0.80 in Abhängigkeit der 
  Temperatur 
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Im Unterschied zu den gemessenen Proben, die einen konstanten Zinn-Gehalt von 90 at.% 
besitzen, wurde die Probe bei einer Temperatur von 1393 K für 1 h gehalten und 
anschließend bei 200 °C (473 K) für 60 Tage ausgelagert. Die Probe mit der 
Zusammensetzung Cu0.30Li0.20Sn0.50 wurde in einem Temperaturbereich zwischen 550 °C 
(823 K) und 650 °C (923 K) gemessen.  
Cu0.10Li0.30Sn0.60 : 
Die Probe mit der Zusammensetzung Cu0.10Li0.30Sn0.60 wurde in einem Temperaturbereich 
zwischen 550 °C (823 K) und 650 °C (923 K) gemessen. Im Gegensatz zu den vorherigen 
Messungen wurde nur eine Messung durchgeführt mit der vorhandenen Probenmenge.  
Abbildung 5.43 zeigt die Messung. Die logarithmische Aktivität ist dabei über der 
reziproken Temperatur aufgetragen.  
 
Abbildung 5.43:  Gemessene Lithium-Aktivität der Zusammensetzung Cu0.10Li0.30Sn0.60 in Abhängigkeit der 
  Temperatur 
Bei dieser Messung beträgt das Temperaturintervall 25 K und es wurde eine Haltezeit von 
0.5 h gewählt. Die gravimetrische Untersuchung zeigte keinen Massenverlust. In der 
Tabelle 5.11 sind die aus unseren Messungen ermittelten thermodynamischen Daten 
dargestellt für die flüssige Phase.  
Tabelle 5.11  Ermittelte thermodynamische Daten  für das Cu-Li-Sn System für die flüssige Phase   
Composition Run 
∆T 
K 
7 
            A                       B 
Tm8 
K 
∆mixHLi(Tm)
 
∆mixSLi(Tm)
 aLi 
(900 K) 
ΔHvap/sub, Li  
(Tm) 9 
from Li+ 
Ts10 
      °C           K 
Cu0.025Li0.075Sn0.90 1 923-1023 -2,840 -1,032 974 -54,36 19.75 6.51·10-5 203.15 - - 
 2 923-1023 -2,828 -0,991 966 -54,14 18.96 7.36·10-5 202.92   
 Mean 923-1023 
-2,834 
±0,006 
-1,011 
±0.021 
 -54,25 
±0,11 
19.36 
±0.39 
6.93·10-5 
±4.29·10-6 
203.04 
±0.11 
  
            
Cu0.05Li0.05Sn0.90 1 973-1073 -1,791 -2,307 1022 -34,29 44,17 5.04·10-5 183.44 ~330 ~603 
 2 973-1073 -2,578 -1.554 1022 -49.36 29.75 3.81·10-5 198.52   
 Mean 973-1073 
-2,185 
±0.394 
-1.931 
±0.377 
 
-41.82 
±7.54 
36.96 
±7.21 
4.43·10-5 
±6.16·10-6 
190.98 
±7.54 
  
            
Cu0.075Li0.025Sn0.90 1 998-1073 -2.128 -2.239 1035 -40.74 42.86 2.49·10-5 189.53   
 2 973-1073 -2.089 -2.282 1030 -40.00 43.69 2.49·10-5 188.79   
 Mean 973-1073 
-2.109 
±0.019 
-2.261 
±0.022 
 -40.37 
±0.37 
43.28 
±0.42 
2.49·10-5 
±2.65·10-8 
189.16 
±0.37 
  
            
Cu0.10Li0.10Sn0.80 1 898-1023 -1.749 -2.235 965 -33.48 42.79 6.63·10-5 182.62 ~350 ~623 
            
Cu0.10Li0.30Sn0.60 1 823-923 -3.139 0.280 871 -60.10 -5.36 6.19·10-4 212.99 471 744 
                                                 
7 Die Durchschnittswerte von A und B wurden durch den arithmischen Mittelwert bestimmt 
8 Tm ist die mittlere Temperatur. 
9 ΔHvap/sub, Li (Tm) ist die Verdampfungs/Sublimierungs Enthalpie von Lithium. 
10 Ts ist die Schmelztemperatur. Diese wurde ermittelt durch den Projektpartner Universität Wien (S. Fürtauer) 
B
T
Aa 
/K
1000)log( Li
5.6.2.2 Li-Aktivität in der festen Phase bzw. fest-flüssig Phase 
Die gemessenen Proben wurden analog zu den Proben für das Li-Sn System und Cu-Li 
System von der Universität in Wien an der Fakultät für Anorganische Chemie 
(Materialchemie) hergestellt. Die reinen Ausgangsstoffe wurden dort stöchiometrisch in 
einem Tantaltiegel gemischt und wurden mit einem Tantaldeckel verschlossen. 
Anschließend wurde der Tiegel bei 1000 °C (1273 K) für mehrere Sekunden aufgeheizt. 
Die Tantalbehälter wurden anschließend bei 400 °C (673 K) für 9 Tage ausgelagert. Mit 
den Proben wurden an der Universität in Wien DTA-Versuche durchgeführt, um 
Temperaturen der Phasenänderungen zu bestimmen. Die nachfolgend abgebildeten XRD-
Ergebnisse sind am Forschungszentrum Jülich nach den Versuchen angefertigt worden. 
Die Proben werden mit der Bezeichnung C1 bis C7 gekennzeichnet. Die Indizes in 
Cu0.XXLi0.YYSn0.ZZ geben die jeweilige Elementkonzentration wieder.  
Nachfolgend werden exemplarisch zwei Messungen erläutert. Die Probe C1 der 
Zusammensetzung Cu0.70Li0.10Sn0.20 erfolgte ohne besondere Effekte während der KEMS-
Messung. Bei der Probe C5 wird eine Phasenänderung näher untersucht, die aus der 
KEMS-Messung erkennbar ist. Alle ermittelten thermodynamischen Daten wurden in der 
Tabelle 5.14 zusammengefasst. 
Bei der Probe C5 Cu0.20Li0.40Sn0.40 und C6 Cu0.10Li0.50Sn0.40 zeigte sich, dass mit der Zeit 
die Phase Li2CuSn während der XRD-Messung verschwindet. Dies soll nachfolgend bei 
der Beschreibung der beiden Proben näher erläutert werden. 
 
C1:   Cu0.70Li0.10Sn0.20: 
Die Probe C1 mit einer Zusammensetzung von Cu0.70Li0.10Sn0.20 wurde in einem 
Temperaturbereich zwischen 550 °C (823 K) und 650 °C (923 K) gemessen. Das 
Temperaturintervall der einzelnen Messpunkte wurde mit 25 K gewählt. Bei jedem 
Temperaturschritt wurde eine Haltezeit von 30 min eingehalten, um das thermische 
Gleichgewicht zu erhalten. In der Abbildung 5.44 ist die gemessene Lithium-Aktivität in 
logarithmischer Darstellung über der reziproken Temperatur (1000 / T in K) dargestellt.  
Abgebildet sind zwei verschiedene Messungen mit jeweils neuer Probe. Es ist zu 
erwähnen, dass im Gegensatz zu den im Kapitel 5.5.2 beschriebenen Messungen die 
Zusammensetzung konstant geblieben sind. Es konnte keine Abreicherung gravimetrisch 
bestimmt werden. Zudem sind die ermittelten Lithium-Aktivitäten beim Abkühlen auf dem 
gleichen Niveau wie beim Aufheizen. Der Schmelzpunkt wurde bei 749 °C (1022 K) 
ermittelt.  
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Abbildung 5.44:  Gemessene Lithium-Aktivität der Probe C1 Cu0.70Li0.10Sn0.20 in Abhängigkeit der  
  Temperatur 
Das Röntgenbeugungsdiagramm für die Probe C1 Cu0.70Li0.10Sn0.20 ist nicht ganz eindeutig 
für den Run 1 und Run 2 mit je einer frischen Probe (siehe Abbildung 5.45 und Abbildung 
5.46). Das Röntgenbeugungsdiagramm kann als eine zweiphasige und als eine dreiphasige 
Probe interpretiert werden. Dabei wäre es möglich Cu als dritte Phase zu identifizieren. 
Die Intensität vom 220-Reflex von der Phase Cu10Sn3 sollte bei 49.2° / 2θ um den Faktor 
10 höher sein. Wird eine Cu Phase zugelassen mit einem Gitterparameter a von ~ 3.69 
könnte dieser zweite Reflex erklärt werden. Jedoch existieren keine weiteren Cu-Reflexe. 
Durch den Li-Einbau in die Cu10Sn3-Struktur könnte die Abweichung der gemessenen 
Reflexintensitäten ebenso erklärt werden. 
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Abbildung 5.45:  XRD-Ergebnis der Probe C1 Cu0.70Li0.10Sn0.20 nach der KEMS-Untersuchung; interpretiert 
  als zwei-phasig 
 
Abbildung 5.46:  XRD-Ergebnis der Probe C1 Cu0.70Li0.10Sn0.20 nach der KEMS-Untersuchung, interpretiert 
als 3-phasig  
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C5:   Cu0.20Li0.40Sn0.40: 
Die Probe mit der Zusammensetzung C5 Cu0.20Li0.40Sn0.40 wurde in einem 
Temperaturbereich zwischen 520 °C (793 K) und 660 °C (933 K) gemessen. In der 
Abbildung 5.47 ist die logarithmische Aktivität über die reziproke Temperatur dargestellt. 
Eine Besonderheit in dieser Messung ist, dass bei 600 °C (873 K) eine Änderung im 
Anstieg der Messkurve erkennbar ist. Dies deutet auf einen Phasenwechsel hin. DTA-
Ergebnisse zeigten bei unserem Projektpartner in Wien, dass bei 873 K ein Schmelzpunkt 
vorliegt. Dieser Schmelzpunkt konnte durch die KEMS-Messung bestätigt werden. Bei 
dieser Messung ist keine Massenabreicherung festgestellt worden.  
Es wurden 4 Einzelscans mittels Röntgenfeinstrukturanalyse bei der Probe C5 
Cu0.20Li0.40Sn0.40 durchgeführt. 1 Einzelscan entspricht eine Messzeit von 1 h pro Messung. 
Nach 4 Messungen traten keine Phasenumwandlungen auf. Jedoch wurde die gleiche Probe 
nach 5 Tagen nochmals gemessen und es konnte keine Li2CuSn Phase nachgewiesen 
werden. Amorphe Phasen konnten ebenso nicht nachgewiesen werden.  
 
 
Abbildung 5.47:  Lithium-Aktivität der Probe C5 Cu0.20Li0.40Sn0.40 in Abhängigkeit der Temperatur 
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C6:   Cu0.10Li0.50Sn0.40: 
Abbildung 5.48 zeigt die mit der KEMS gemessene Lithium-Aktivität. Dargestellt sind 
zwei Messungen mit je frischer Probe sowie die Messpunkte vom Aufheizen und 
Abkühlen. Es zeigen sich keine Unterschiede bei den beiden Proben. 
 
Abbildung 5.48:  Lithium-Aktivität der Probe C6 Cu0.10Li0.50Sn0.40 in Abhängigkeit der Temperatur 
Bei der Probe C6 Cu0.10Li0.50Sn0.40 zeigten erste Messungen mit einer Messzeit von ~23 
min die Hauptphase Li2CuSn2. Der ungefähre Anteil dieser Phase beträgt 70-80 %. Die 
Nebenphasen bestehen aus den Phasen LiSn und Li7Sn3. Nachfolgend wurden 10 
aufeinander folgende Einzelscans durchgeführt. Die Messzeit beträgt für eine Messung 63 
min.  
In der Abbildung 5.49 ist die Entwicklung der Intensitäten in Abhängigkeit der Messungen 
dargestellt. Es konnte gezeigt werden, dass es zu einer stetigen Bildung der β-Sn und η-
CuSn Phasen kommt. Während der Messung verteilte sich die Probe durch die Rotation 
gleichmäßig auf den Probenträger. Die Intensitätsschwankungen für die Li2CuSn2-Reflexe 
haben wahrscheinlich dadurch ihren Ursprung. 
 
  
Abbildung 5.49:  Zeitliche Entwicklung der Phasen in der Probe C6 Cu0.10Li0.50Sn0.40 
Bei der abschließenden Messung nach 20 h ist die Li2CuSn2 Phase nur noch eine 
Nebenphase. Die Phase Li7Sn3 ist nicht mehr nachweisbar. Nach 4 Tagen ist die Li2CuSn2 
Phase verschwunden. Die Tabelle 5.12 gibt die ermittelten Gewichtsanteile der Phasen 
nach 20 h wieder. 
Tabelle 5.12:  Verteilung der Phasen in wt.% nach 20 h nach der ersten XRD-Messung (C6 Cu0.10Li0.50Sn0.40) 
Phase β-Sn η-CuSn Li2CuSn2 LiSn Li7Sn3 
wt.-% 58 29 11 2 - 
 
Abbildung 5.50 zeigt die XRD-Analyse von C6 Cu0.10Li0.50Sn0.40 der ersten XRD-Analyse 
nach der KEMS-Untersuchung. In der Abbildung 5.51 ist die XRD-Analyse nach 20 h 
dargestellt. Die Gitterparameter änderten sich während der Messzeit. Diese Änderung ist in 
der Tabelle 5.13 aufgeführt für die Phase Li2CuSn2. Ein deutlicher Trend zu kleineren a-
Gitterparameter kann in den ersten vier Stunden beobachtet werden. 
Tabelle 5.13:  Zeitliche Entwicklung des Li2CuSn2-Gitterparameters der Probe C6 Cu0.10Li0.50Sn0.40 
Messung Zeit a c 
0 5min  30 min 4.460(9) 19.47(6) 
1 0.5h – 1.5h 4.452(4) 19.460(27) 
2 1.5h – 2.5h 4.437(4) 19.460(27) 
3 2.5h – 3.5h 4.429(3) 19.461(24) 
4 3.5h – 4.5h 4.419(3) 19.443(19) 
5 4.5h - 5.5h 4.418(2) 19.439(16) 
6 5.5h – 6.5h 4.418(2) 19.439(16) 
7 6.5h – 7.5h 4.419(2) 19.444(12) 
8 7.5h – 8.5h 4.419(1) 19.442(10) 
9 8.5h – 9.5h 4.419(1) 19.447(10) 
10 9.5h – 10.5h 4.419(1) 19.445(9) 
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Abbildung 5.50: Röntgenbeugungsdiagramm der Zusammensetzung C6 Cu0.10Li0.50Sn0.40 der ersten Messung 
 
Abbildung 5.51:  Röntgenbeugungsdiagramm der Zusammensetzung C6 Cu0.10Li0.50Sn0.40 nach 20 h 
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Die Ursache, dass bei den Proben C5 (Cu0.20Li0.40Sn0.40) und C6 (Cu0.10Li0.50Sn0.40) eine 
Phasenänderung stattfindet mit zunehmender XRD-Messzeit kann unterschiedliche Gründe 
haben. Durch den Energieeintrag während der XRD-Messung kann es zu 
Phasenänderungen kommen. Zudem kann der XRD-Probenträger eventuell nicht 
hundertprozentig luftdicht sein. Mit der Zeit kann Luft in den Probenträger gelangen und 
der Sauerstoff und Stickstoff mit dem Lithium reagieren. Jedoch konnten in den XRD-
Beugungsdiagrammen keine Stickstoff- bzw. Sauerstoffverbindungen mit Lithium 
nachgewiesen werden.  
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Abbildung 5.52 zeigt die logarithmische Lithium-Aktivität aller gemessenen Proben im 
Cu-Li-Sn System über der reziproken Temperatur. Tabelle 5.14 listet die dazu gehörigen 
thermodynamischen Daten auf, die im festen bzw. fest-flüssigen Bereich ermittelt worden 
sind. Insgesamt wurden 11 Proben im Cu-Li-Sn System gemessen. 5 Proben wurden in der 
flüssigen Phase, 6 Proben in der festen bzw. in der fest-flüssig Phase gemessen. Die 
Messtemperatur wurde je nach der Lithium-Intensität bzw. deren Zusammensetzung 
gewählt. Die Probe mit der höchsten Lithium-Aktivität weist die Probe C7 
(Cu0.40Li0.50Sn0.10) auf. Die Probe weist einen sehr geringen Anteil an Zinn mit 10 at.% auf. 
Zinn hat die Eigenschaft, mit Lithium eher eine intermetallische Verbindung einzugehen 
als Kupfer. Kupfer geht nach heutigem Wissen keine intermetallische Verbindung mit 
Lithium ein. Lediglich Gasior postuliert die Bildung der intermetallischen Phase Cu2Li3 in 
[62]. Dies sollte jedoch in weiteren Arbeiten genauer untersucht werden. 
Die Probe C4 (Cu0.60Li0.30Sn0.10) hat im Vergleich mit der Probe C7 (Cu0.40Li0.50Sn0.10) den 
gleichen Sn-Gehalt mit 10 at.%. Der Lithium-Gehalt ist jedoch um 20 at.% geringer. Damit 
ist die Lithium-Aktivität signifikant geringer.  
Die Probe C6 (Cu0.10Li0.50Sn0.40) unterscheidet sich zu den vorherigen beschriebenen 
Proben durch den höheren Sn-Gehalt mit 40 at.%. Dies spiegelt sich in der KEMS-
Messung durch die niedrigere thermodynamische Lithium-Aktivität. Die 
Schmelztemperatur wurde von unseren Projektpartnern an der Universität Wien mit 600°C 
(873 K) angegeben. Die Probe wurde in der KEMS somit im festen Zustand bzw. im 
flüssigen/fest-flüssigen Zustand gemessen. Es konnte jedoch mittels der KEMS-Messung 
keine eindeutige Phasenänderung festgestellt werden.  
Die Probe mit der Zusammensetzung C5 (Cu0.20Li0.40Sn0.40) ist in der festen Phase und in 
der flüssigen/fest-flüssigen Phase untersucht worden. Die Schmelztemperatur wurde 
angegeben mit 600 °C (873 K) von unseren Projektpartner an der Universität Wien. Im 
Gegensatz zu der vorherigen Messung der Probe C6 ist der Phasenübergang vom festen in 
die flüssig/fest-flüssig Phase eindeutig. Die Messkurve weist genau bei 600 °C (873 K) 
eine Veränderung im Anstieg auf, bei der sich die Steigung der Lithium-Aktivität ändert.  
Bei der Probe C6 (Cu0.10Li0.50Sn0.40) ist der Zinn-Gehalt im Vergleich zu der vorherigen 
beschriebenen Zusammensetzung gleich mit 40 at.%. Der Lithium-Gehalt ist jedoch um  
10 at.% geringer bei der Probe C5. Die gemessene Lithium-Aktivität ist nur geringfügig 
kleiner als die bei der Probe C6 (Cu0.10Li0.50Sn0.40). 
Die Probe C1 (Cu0.70Li0.10Sn0.20) weist einen sehr hohen Kupferanteil mit 70 at.%. und 
einen Zinngehalt von 20 at.% auf. Die Aktivität ist jedoch in der gleichen Größenordnung 
wie die bei den Proben, die zuvor beschrieben wurden. 
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Die Probe C3 (Cu0.10Li0.30Sn0.60) hat eine leicht höhere Lithium-Aktivität im Vergleich zu 
C2 (Cu0.30Li0.20Sn0.50) C2 unterscheiden sich durch den geringeren Zinn-Gehalt und den 
niedrigeren Lithium-Gehalt. 
Die Proben in der Flüssigphase wurden bereits im Kapitel 5.6.2.1 ausführlich beschrieben. 
Es ist jedoch anzumerken, dass die Probe mit der Zusammensetzung Cu0.025Li0.075Sn0.90 
etwa die gleiche Aktivität besitzt, wie die Probe mit der Zusammensetzung 
Cu0.10Li0.10Sn0.80. Eigentlich sollte die Probe mit der Zusammensetzung Cu0.10Li0.10Sn0.80 
auf Grund des höheren Lithium-Gehalts eine deutlich höhere Lithium-Aktivität aufweisen. 
Die in der KEMS gemessene Probe stammt ursprünglich aus einer in Wien gemessenen 
DTA-Probe und nicht aus neuem Probenmaterial. Deshalb ist es wahrscheinlich, dass die 
Probe während der DTA-Messung an Lithium abgereichert wurde und deshalb eine 
niedrigere Aktivität aufweist.  
In der Tabelle 5.15 und Tabelle 5.16 sind die Röntgenbeugungsuntersuchungen nach den 
KEMS-Experimenten aufgeführt. Die XRD-Analysen wurden nach der Methode 
durchgeführt, die im Kapitel 4.2 beschrieben worden ist. Es sind neue intermetallische 
Verbindungen festgestellt worden. Diese wurden von unserem Projektpartner an der 
Universität Wien, Fakultät für Anorganische Chemie (Materialchemie) beschrieben in [68-
70]. Unteranderem wurden diese neuen intermetallischen Phasen auf der EUROMAT 2013 
in Sevilla (Spanien) vorgestellt. In der Tabelle 5.15 und Tabelle 5.16 sind diese neuen 
intermetallischen Phasen mit * gekennzeichnet.  
Die Röntgenbeugungsdiagramme müssen nicht die Phasen zeigen, die während der 
KEMS-Messung existierten. Durch das Abkühlen nach den KEMS-Versuchen können sich 
neue Phasen gebildet haben. Dies ist zu erwarten, wenn das Phasendiagramm von Cu-Sn 
[71, 72] betrachtet wird. Zudem zeigen DTA-Ergebnisse von unserem Projektpartner [68] 
thermische Effekte unterhalb der KEMS-Untersuchungstemperatur.  
Falls thermische Effekte beim Abkühlen auftreten, wird dies in der Spalte „DTA-Effects“ 
durch ein x in der Tabelle 5.15 und Tabelle 5.16 gekennzeichnet. Es wird jedoch nur 
qualitativ darauf eingegangen. Es soll nur darauf hingewiesen werden, dass eventuell eine 
Phasenänderung vor bzw. während der Messung laut DTA-Messungen vorliegt. Durch die 
KEMS-Messung konnte nur für die Probe C5 Cu0.20Li0.40Sn0.40 eine Phasenänderung 
festgestellt werden. 
Die Phasen, die erst nach mehreren XRD-Messzyklen entstanden sind, sind mit einem „#“ 
gekennzeichnet. 
 Abbildung 5.52:  Lithium Aktivität in Abhängigkeit der Temperatur für 12 verschiedene Zusammensetzungen für die feste und fest-flüssig Phase  
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11 Die Durchschnittswerte von A und B wurden durch den arithmischen Mittelwert bestimmt 
12 Tm ist die mittlere Temperatur. 
13 ΔHvap/sub, Li (Tm) ist die Verdampfungs/Sublimierungs Enthalpie von Lithium. 
 Tabelle 5.14:  Ermittelte thermodynamische Daten für das Cu-Li-Sn System für die feste bzw. fest-flüssig Phase 
Composition Run 
∆T 
(K) 
11 
             A                       B 
Tm12 
(K) 
∆mixHLi(Tm) 
(kJ/mol) 
∆mixSLi(Tm) 
(kJ/mol)
 aLi 
(900 K) 
ΔHvap/sub, Li (Tm) 13 
from Li+ (kJ/mol) 
C1 Cu0.70Li0.10Sn0.20 1 823-923 -3.806 1.562 866 -72.86 -29.90 2.15·10-3 223.33 
2 823-923 -3.702 1.481 874 -70.87 -28.36 2.33·10-3 217.28 
 Mean 823-923 
-3.754 
±0.052 
1.522 
±0.040  
-71.87 
±0.99 
-29.13 
±0.77 
2.24·10-3 
±8.91·10-5 
220.31 
±3.02 
          
C2 Cu0.30Li0.20Sn0.50 1 823-923 -3.041 0.108 881 -58.21 -2.08 5.37·10-4 208.69 
 2 823-923 -3.242 0.350 879 -62.07 -6.71 5.60·10-4 208.47 
 Mean 823-923 -3.141 ±0.101 
0.229 
±0.121 
 -60.14 
±1.93 
-4.39 
±2.32 
5.48·10-4 
±1.14·10-5 
208.58 
±0.11 
     
 
    
C4 Cu0.60Li0.30Sn0.10 1 698-823 -1.731 0.606 758 -33.14 -11.60 4.81·10-2 185.43 
     
 
    
C5 Cu0.20Li0.40Sn0.40 1 793-873 -7.331 5.742 838 -140.35 -109.93 - 286.75 
 873-933 -3.638 1.490 900 -69.64 -28.52 2.80·10-3 216.04 
          
C6 Cu0.10Li0.50Sn0.40 1 783-933 -2.812 0.759 854 -53.83 -14.53 4.31·10-3 201.51 
 2 798-913 -2.842 0.788 864 -54.41 -15.08 4.26·10-3 202.44 
 Mean 783-933 -2.827 ±0.015 
0.773 
±0.014 
 -54.12 
±0.29 
-14.80 
±0.27 
4.29·10-3 
±2.76·10-5 
201.98 
±0.47 
          
C7 Cu0.40Li0.50Sn0.10 1 623-833 -1.311 0.723 719 -25.10 -13.84 1.85·10-1 172.40 
 2 623-773 -1.323 0.784 694 -25.33 -15.01 2.06·10-1 175.35 
 Mean 623-833 -1.317 ±0.006 
0.754 
±0.031 
 -25.21 
±0.11 
-14.43 
±0.59 
1.95·10-1 
±1.08·10-2 
173.88 
±1.47 
B
T
Aa 
/K
1000)log( Li
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Tabelle 5.15:  XRD-Analysen nach KEMS-Untersuchungen. Die Phasen, die mit „#“ gekennzeichnet sind, entstehen erst nach mehreren XRD-Messzyklen.  
Neue intermetallische Phasen sind mit * gekennzeichnet nach [68-70] 
Composition Run Phase Space Group 
Latice Parameter DTA-Effekte 
[68]  a b c β 
C1 Cu0.70Li0.10Sn0.20 1 Cu10Sn3  P63 7.38(2)  7.83(2)   
  Cu2LiSn  P63/mmc 4.30(1)  7.64(2)   
         
 2 Cu10Sn3 P63 7.388(6)  7.829(8)   
  Cu2LiSn P63/mmc 4.300(3)  7.643(8)   
  (Cu) Fm-3m 3.692(3)     
         
C2 Cu0.30Li0.20Sn0.50 1 (Sn) I41/amd 5.828(6)  3.177(4)  x 
  Cu6Sn5 P63/mmc 4.197(5)  5.088(11)  x 
  Cu3Sn Cmcm 5.52(2) 47.54(16) 4.33(1)  x 
  Cu6Li3Sn4 * P6/mmm 5.10(2)  9.48(5)  x 
  Cu2LiSn P63/mmc 4.293(7)  7.63(2)  x 
         
 2 (Sn) I41/amd 5.832(2)  3.182(2)  x 
  Cu6Sn5 P63/mmc 4.203(2)  5.059(5)  x 
  Cu3Sn Cmcm 5.53(2) 47.64(17) 4.34(1)  x 
  Cu6Li3Sn4 * P6/mmm 5.092(8)  9.51(3)  x 
  Cu2LiSn P63/mmc 4.296(8)  7.64(3)  x 
         
C3 Cu0.10Li0.30Sn0.60 1 (Sn) I41/amd 5.835(2)  3.183(1)  x 
  CuLi2Sn2 * I41/amdZ 4.426(2)  19.413(20)  x 
  Cu6Sn5 P63/mmc 4.203(5)  5.096(10)  x 
  Li2Sn5 P4/mbm 10.27(4)  3.10(2)  x 
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Tabelle 5.16:  XRD-Analysen nach KEMS-Untersuchungen. Die Phasen, die mit „#“ gekennzeichnet sind, entstehen erst nach mehreren XRD-Messzyklen.  
Neue intermetallische Phasen sind mit * gekennzeichnet nach [68-70] 
Composition Run Phase Space Group 
Latice Parameter DTA-Effekte 
nach [68] a b c β 
C4 Cu0.60Li0.30Sn0.10 1 (Cu) Fm-3m 3.619(7)    x 
  CuLi2Sn F-43m 6.291(7)    x 
  CuLi3Sn * P63 4.549(6)  8.47(2)  x 
         
C5 Cu0.20Li0.40Sn0.40 1 (Sn) I41/amd 5.831(7)  3.181(4)  x 
  Cu6Sn5 P63/mmc 4.198(4)  5.089(8)  x 
  CuLi2Sn2 * I41/amdZ 4.422(9)  19.40(7)  x 
         
C6 Cu0.10Li0.50Sn0.40 1 CuLi2Sn2 * I41/amdZ 4.419(2)  19.446(12)  x 
  (Sn) # I41/amd 5.828(3)  3.179(2)  x 
  Cu6Sn5 P63/mmc 4.198(4)  5.086(8)  x 
  LiSn # P12/m1 5.175(13) 3.177(7) 7.749(19) 104.9(2) x 
  Li7Sn3 P121/m1 8.55(2) 4.73(3) 9.41(6) 106.0(8) x 
         
C7 Cu0.40Li0.50Sn0.10 1 (Cu) Fm-3m 3.621(4)    x 
  Li22Sn5 F23 19.74(3)    x 
  CuLi3Sn * P63 4.61(2)  8.50(4)  x 
  (Sn) I41/amd 5.84(2)  3.18(1)  x 
  Cu6Sn5 P63/mmc 4.19(2)  5.11(4)  x 
         
         
 
 
 
5.7 Extrapolation der thermodynamischen 
Eigenschaften auf Raumtemperatur 
5.7.1 Zellspannungen 
Die freie Bildungsenthalpie kann über die Gleichung (5.9) berechnet werden. Dabei muss 
die thermodynamische Aktivität der einzelnen Komponenten in der intermetallischen 
Phase bekannt sein. In der Abbildung 5.53 ist die freie Bildungsenthalpie für die 
intermetallische Phase Li7Sn2 dargestellt. Diese ist aufgetragen von 527 °C (800 K) bis 587 
°C (860 K).  
 
Abbildung 5.53:  Dargestellt über die Temperatur ist die freie Bildungsenthalpie für die intermetallische 
Phase Li7Sn2  
Die Zellspannung der Anodenhalbreaktion kann aus dem Verlauf der freien 
Bildungsenthalpie berechnet werden. Dabei wird angenommen, dass die Bildungsentropie 
praktisch nicht von der Temperatur abhängig ist. Eine nicht gewichtete lineare Regression 
der freien Bildungsenthalpie aus der Abbildung 5.53 ergibt folgende Gleichung. 
	 ∆௙ܩ°் ൌ 0.0118 ∙ ܶ െ 42.06 ሺ5.10ሻ
∆௙ܩ°்	  freie Bildungsenthalpie in kJ/mol 
ܶ  Temperatur in K 
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Abbildung 5.54 zeigt die ermittelte freie Bildungsenthalpie für die intermetallische Phase 
Li17Sn4 über der Temperatur. Die Temperatur wurde analog gewählt zu der 
intermetallischen Phase Li7Sn2.  
 
Abbildung 5.54:  Dargestellt über die Temperatur ist die freie Bildungsenthalpie für die intermetallische 
Phase Li17Sn4  
Die aus einer nicht gewichteten linearen Regression ermittelte Gleichung ist nachfolgend 
dargestellt: 
	 ∆௙ܩ°் ൌ 0.0129 ∙ ܶ െ 40.202 ሺ5.11ሻ
∆௙ܩ°்	  freie Bildungsenthalpie in kJ/mol 
ܶ  Temperatur in K 
 
Die freie Bildungsenthalpie kann nun über die Gleichungen (5.10) und (5.11) für 
verschiedene Temperaturen berechnet werden. Es muss jedoch beachtet werden, dass die 
Entropieänderung in Abhängigkeit der Temperatur zu vernachlässigen ist und es sich keine 
neuen Phasen bilden. 
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Tabelle 5.17  Freie Bildungsenthalpie für die intermetallische Phasen Li7Sn2 und Li17Sn4  
Intermetallic Phase ∆௙ܩଶଽଷ ௄°  
kJ/mol 
∆௙ܩ଼଴଴	௄°	  
kJ/mol 
Li7Sn2 -38,60 -32,61 
Li17Sn4 -36,42 -29,88 
 
In der Gleichung (5.12) ist die Anodenhalbreaktion dargestellt. 
	 ݔܮ݅ ൅ ݕܵ݊ → ܮ݅௫ܵ݊௬ ሺ5.12ሻ
ݔ  Molanteil an Lithium 
ݕ  Molanteil an Zinn 
Über die Gleichung (5.11) kann die Spannung berechnet werden für die 
Anodenhalbzellenreaktion nach Gleichung (5.12) für verschiedene Temperaturen. In der 
Tabelle 5.18 ist die Spannung bei einer Temperatur von 20 °C (293 K) und 527 °C (800 K) 
zusammengefasst. Der Unterschied in der Spannung beträgt für die intermetallische Phase 
Li7Sn2 0.062 V und für die intermetallische Phase Li17Sn4. 0.067 V bei einem 
Temperaturunterschied von 507 K.  
Tabelle 5.18:  Berechnete Spannungen für die Anodenhalbzellenreaktion für die intermetallischen Phasen 
Li7Sn2 und Li17Sn4 
Intermetallic Phase ܧଶଽଷ ௄ 
V 
ܧ଼଴଴	௄ 
V 
Li7Sn2 0.400 0.338 
Li17Sn4 0.377 0.310 
 
Um für das Cu-Li-Sn System Zellspannungen für die neue gebildeten intermetallischen 
Phasen zu berechnen, müssen thermodynamische Aktivitäten für das gesamte System 
bekannt sein. Dies erfordert weitere KEMS-Messungen, ergänzt mit anderen Methoden 
wie der Coulometrischen Titration, EMF-Messungen oder Messungen mit der Knudsen-
Mass-Loss Technik. Sind die thermodynamischen Aktivitäten vorhanden, können gezielt 
Halbzellenreaktionen betrachtet werden für die jeweilige Anodenzusammensetzung.  
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5.7.2 Zellkapazitäten 
Die Zellkapazität gibt an, wieviel Ladung in einer Batterie gespeichert werden kann. In 
diesem Kapitel soll eine Zusammenfassung dargestellt werden über die Zellkapazitäten im 
Cu-Li-Sn System der möglich auftretenden intermetallischen Phasen. Durch gezielte 
Herstellung könnten diese als Anodenmaterial verwendet werden.  
Zellkapazitäten können nach Formel (5.13) berechnet werden. Es ist darauf zu achten, dass 
die Zellkapazität mit und ohne Lithium betrachtet werden kann. Die Formel (5.13) 
berücksichtigt die Masse von Lithium nicht. Diesem entspricht eine entladene Anode. 
	 ܼ݈݈݁݇ܽ݌ܽݖ݅ݐäݐ ൤݉ܣ݄݃ ൨ ൌ ܨ
1000
3600
ܣ௅௜
∑ ܤ௜ܯ௜௜ ሺ5.13ሻ
ܨ  Faradaykonstante (96485 C/mol) 
ܣ௅௜ Die Anzahl Lithium-Atome in der Strukturformel des Anoden-
materials. Beispiel: ܣ௅௜ = 22 in Li22Sn5. 
ܤ௜ Anzahl der Atome der Komponente i in der Strukturformel des 
Anodenmaterials ohne Berücksichtigung von Lithium 
Beispiel: ܤ஼௨ = 6; ܤௌ௡ = 1 in Cu6Li3Sn.  
ܯ௜  Molare Masse ܯ௜ der Komponenten i 
Wird dagegen die Formel (5.14) betrachtet, wird die Masse an Lithium bei der Berechnung 
der Zellkapazität mit berücksichtigt. Hierdurch ergibt sich folglich eine kleinere 
Zellkapazität. Dies entspricht dem geladenen Zustand für das Anodenmaterial. 
	 ܼ݈݈݁݇ܽ݌ܽݖ݅ݐäݐ ൤݉ܣ݄݃ ൨ ൌ ܨ
1000
3600
ܣ௅௜
ܣ௅௜ܯ௅௜ ∑ ܤ௜ܯ௜௜
	 ሺ5.14ሻ
ܨ  Faradaykonstante (96485 C/mol) 
ܣ௅௜ Die Anzahl Lithium-Atome in der Strukturformel des Anoden-
materials. Beispiel: ܣ௅௜ = 22 in Li22Sn5. 
ܤ௜ Anzahl der Atome der Komponente i in der Strukturformel des 
Anodenmaterials ohne Berücksichtigung von Lithium 
Beispiel: ܤ஼௨ = 6; ܤௌ௡ = 1 in Cu6Li3Sn.  
ܯ௜  Molare Masse ܯ௜ der Komponenten i 
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Oft ist in der Literatur nicht klar, ob bei der Bestimmung der Zellkapazität die Masse an 
Lithium mitberücksichtigt wird oder nicht. Aus diesem Grund werden für die Zellkapazität 
der intermetallischen Phase Li22Sn5 Werte von 791 mAh/g oder 992 mAh/g angegeben. 
Dies kann zu Unklarheiten führen, wenn verschiedenen Zellkapazitäten mit einander 
verglichen werden. 
In der Tabelle 5.19 sind die berechneten Zellkapazitäten von Anodenmaterialien 
aufgelistet. Zellkapazitäten, die in dieser Arbeit berechnet wurden, sind mit einem * 
gekennzeichnet. 
Tabelle 5.19:  Berechnete Zellkapazität verschiedener Anodenmaterialien im Vergleich mit Literaturdaten 
Anoden- 
material 
Literatur Zellkapazität 
(Literatur) 
mAh/g 
Zellkapazität* 
(mit Lithium) 
mAh/g 
Zellkapazität* 
(ohne Lithium) 
mAh/g 
Li [10] 3860 3884 - 
C6Li [10] 372 340 372 
     
Li22Sn5 [10] 992 791 993 
Li17Sn4 - - 770 960 
Li7Sn3 - - 527 464 
     
CuLi3Sn - - 441 396 
CuLi2Sn - - 294 273 
Cu2LiSn - - 109 106 
Cu6Li3Sn6 - - 74 72 
     
5CuLi2Sn + Cu [73] - 257 275 
5Li22Sn5+5Cu [73] - 729 897 
 
Die höchste Zellkapazität könnte durch die Verwendung von reinem Lithium als 
Anodenmaterial erreicht werden mit 3884 mAh/g. Jedoch kann dies aus 
Sicherheitsgründen nicht gewählt werden. Die entstehenden Dendriten würden den 
Separator durchdringen und einen Kurzschluss erzeugen. Heftige Reaktionen und eventuell 
eine Explosion wären die Folgen [10]. Die größte Kapazität mit 993 mAh/g könnte mit der 
intermetallischen Phase Li22Sn5 erreicht werden (vgl. Tabelle 5.19). Diese Phase wird nach 
[54] als Li17Sn4 beschrieben und wurde mittels Röntgen- und Neutronenbeugung 
untersucht und nachgewiesen. Demzufolge würde sich die theoretische Kapazität auf 960 
mAh/g reduzieren. In der Tabelle 5.19 sind ebenso die nach der KEMS-Messung mittels 
Röntgenfeinstrukturanalyse bestimmten intermetallischen Phasen aufgeführt mit deren 
116 Ergebnisse und Diskussion 
berechneten Kapazität. Je nach chemischer Zusammensetzung können weitere Elemente 
bzw. Phasen vorliegen, die die Kapazität erniedrigen würden bzw. erhöhen könnten. 
Fan et al. veröffentliche 2013 in [74] eine Arbeit, in der eine Cu-Sn Legierung auf einem 
3- dimensionalen porösen Kupfer Substrat hergestellt wurde. Durch den Ein- und Ausbau 
von Lithium entsteht eine Volumenveränderung des Materials. Die dadurch entstehende 
Spannung kann durch die Porosität vermindert werden. Abbildung 5.55 zeigt eine Lade- 
und Entladekurve einer Sn-Cu Anode aus der Arbeit von Fan et al. aus [74].  
 
Abbildung 5.55:  Lade- und Entladekurve einer Sn-Cu Elektrode auf 3D porösen Kupfer [74] 
Die spezifische Kapazität beträgt etwa 600 mAh/g. Im Vergleich dazu haben 
konventionelle Graphitelektroden eine Kapazität von 372 mAh/g. Insgesamt sind 50 
Zyklen an Entlade- und Ladevorgänge durchgeführt worden. Die Kapazität ist während 
den 50 Zyklen annähernd konstant geblieben bei einer Stromdichte von 100 mA/g. Das 
Ergebnis zeigt das Potential von Cu-Li-Sn Anodenmaterialien. 
 
6 Zusammenfassung und Ausblick 
Je nach Anwendung der Lithium-Ionen-Batterie müssen verschiedene 
Elektrodenmaterialien entwickelt werden, mit denen die Anforderungen an hohe Zyklen 
Festigkeit, hohe Energiedichte oder hohe Leistungsdichte erfüllt werden können. In dieser 
Arbeit wurden thermodynamische Daten für neue intermetallische Anodenmaterialien im 
Cu-Li-Sn Phasendiagramm mittels der Knudsen-Effusionsmassenspektrometrie bestimmt. 
Intermetallische Materialien sind sehr vielversprechend, um als neues Anodenmaterial in 
Lithium-Ionen-Batterien eingesetzt zu werden. Sie besitzen Vorteile gegenüber dem in 
heutigen Lithium-Ionen-Batterien verwendeten Anodenmaterial LiC6. Die Energiedichte 
der intermetallischen Verbindung Li17Sn4 ist mit 960 mAh/g etwa dreimal größer als die 
Energiedichte von LiC6 mit 372 mAh/g. Nimmt man reines metallisches Lithium als 
Referenzelektrode, zeigen intermetallische Anodenmaterialien eine höhere Spannung im 
Vergleich zu LiC6. LiC6 besitzt im vollgeladenen Zustand annähernd die gleiche Spannung 
wie reines metallisches Lithium. Zusammen mit dem Kathodenmaterialien im LiCoO 
System kann dies jedoch zu einer Gefahrenquelle werden. Es kann zu Nebenreaktionen 
führen, die unter bestimmten Voraussetzungen zu Flammenbildung bzw. Explosionen 
führen können.  
Intermetallische Verbindungen zeigen jedoch einen großen Nachteil. Während Lithium in 
Zinn diffundiert, erfährt es bis zu der intermetallischen Verbindung Li17Sn4 sehr viele 
Phasenübergänge mit den dazugehörigen Volumenausdehnungen. Durch die 
Volumenausdehnung können Materialspannungen entstehen, die zu Rissen führen können. 
Dies erklärt die sehr schlechte Zyklenfestigkeit, wenn reines Zinn als Anodenmaterial 
verwendet wird. 
Eine Möglichkeit, dieses Problem zu lösen ist, Elemente in die Li-Sn Anode zu legieren. 
Diese Elemente können Verbindungen ausbilden, die diese Volumenausdehnung 
minimieren, begrenzen bzw. abfedern. Elemente wie Kupfer, Antimon, Nickel, Silizium 
oder Kohlenstoffpartikel können dafür in Frage kommen. 
In dieser Arbeit wurden Untersuchungen mit Kupfer durchgeführt. Für das Cu-Li-Sn 
System existiert nach derzeitigem Kenntnisstand kein Phasendiagramm und es existieren 
ebenso keine thermodynamischen Daten. Die Kenntnis des Phasendiagramms ist jedoch 
essentiell, um intermetallische Anodenmaterialien zu entwickeln bzw. deren Mikrostruktur 
und Eigenschaften zu gestalten. Aus den Informationen im Phasendiagramm kann zum 
Beispiel die Zellspannung bei verschiedenen Temperaturen berechnet werden. Durch eine 
gezielte Änderung des Anteils von Kupfer bzw. Zinn kann eine unerwünschte 
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Phasenbildung verhindert werden. Im Umkehrschluss kann eine gewünschte Phase gezielt 
gebildet werden, die als Anodenmaterial positive Eigenschaften hat.  
Im Phasendiagramm sind neben den thermodynamischen Daten die kristallografischen 
Daten enthalten. Diese können verwendet werden, um mechanische Spannungszustände 
während dem Lade- und Entladeprozess in der Anode zu berechnen. Zusammen mit den 
thermodynamischen Daten können so Prognosen über die Zyklenfestigkeit getroffen 
werden und deren Degradation bei verschiedenen Temperaturen. 
Die in dieser Arbeit untersuchten Proben wurden an der Universität Wien am Institut für 
Anorganische Chemie (Materialchemie) hergestellt. Hierzu wurden die reinen 
Ausgangsmaterialien in Tantalbehälter stöchiometrisch gemischt und diese verschweißt. 
Die Proben wurden anschließend geschmolzen und für mehrere Tage ausgelagert. Die 
Temperatur für den Schmelzvorgang bzw. für die Auslagerung wurde je nach 
Probenzusammensetzung gewählt. Die Proben wurden gravimetrisch auf Lithium-Verlust 
untersucht und anschließend per Röntgenbeugung (XRD) analysiert. 
Das binäre Li-Sn System ist der Ausgangspunkt für das Cu-Li-Sn System. Es wurde die 
thermodynamische Lithium-Aktivität bestimmt für 4 Zusammensetzungen in der 
Flüssigphase. Mittels der Gibbs-Duhem Integration konnte zudem die Zinn-Aktivität in 
einem Temperaturbereich von 510 °C (783 K) bis 741 °C (1014 K) bestimmt werden. Über 
den Verlauf der Lithium-Aktivität bzw. Zinn-Aktivität konnten Mischungsenthalpien und 
Mischungsentropien bestimmt werden. Die Flüssigphase wurde mit dem Redlich-Kister 
Modell beschrieben. Mittels der „ideally associated mixture theory“ (IAMT) wurde die 
Bildung von Assoziaten rechnerisch nachgewiesen. Dabei wurden folgende Asssoziate in 
einem Konzentrationsbereich von xLi = 0 bis 0.7 nachgewiesen: 
Li(l) + Sn(l) + LiSn(l) + LiSn2(l) + Li2Sn(l). 
Dies erklärte die relativ geringe Lithium-Aktivität in der Flüssigphase. 
In der festen Phase wurden 3 Proben gewählt, bei denen die Lithium-Aktivität bestimmt 
wurde. Alle gemessenen Zusammensetzungen zeigten mit den Literaturdaten sehr gute 
Übereinstimmung. Um die Zinn-Aktivität, Mischungsenthalpien und Mischungsentropien 
zu ermitteln, musste mittels der Gibbs-Duhem Integration über ein Zwei Phasen Gebiet 
(flüssig-fest und fest-fest) gerechnet werden. Ist die Zinn-Aktivität bekannt, kann in der 
festen Phase die freie Bildungsenthalpie, Enthalpie und Entropie der stöchiometrischen 
festen Verbindungen bestimmt werden. Aus diesen thermodynamischen Eigenschaften 
konnten Zellspannungen berechnet werden. 
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Thermodynamische Daten sind in der Literatur vorhanden. Somit konnten die in dieser 
Arbeit ermittelten Werte verglichen werden. Mit den in dieser Arbeit neu ermittelten 
thermodynamischen Daten kann nun das Phasendiagramm von Li-Sn optimiert werden. 
Während der Messungen im Li-Sn System wurde die KEMS speziell für Lithium 
enthaltende Systeme modifiziert. Änderungen an der Magnetfeldsteuerung am 
Massenspektrometer und die Implementierung eines PID-Reglers für die 
Temperatursteuerung waren deutliche Verbesserungen bzw. Voraussetzungen für 
Messungen im binären Cu-Li System und im ternären Cu-Li-Sn. Es ist nun möglich, 
automatisch mit einer Software Temperaturprogramme abzufahren bei denen die Intensität 
verschiedener Massen gemessen und aufgezeichnet werden können. Die Temperatur kann 
nun exakter und stabiler geregelt werden und deutlich mehr Messungen können 
durchgeführt werden. Die Auflösung der Messkurve wird damit deutlich erhöht und 
Phasenänderungen können somit besser erkannt werden. Da in einem für die KEMS relativ 
niedrigem Temperaturbereich gemessen wurde, konnte durch die Automatisierung die 
Aufheizrate, die Abkühlrate und die Zeit für das thermische Gleichgewicht deutlich 
verkürzt werden. 
Im binären Cu-Li System wurden insgesamt 3 Proben untersucht. 2 Proben wurden im 
Cusolid + Liliquid in einem Temperaturbereich von 300 °C (573 K) bis 450 °C (723 K) 
gemessen. Wie zu erwarten ist die Lithium-Aktivität nahe 1. Die Ursache erklärt sich 
durch die vorhandene flüssige Lithium-Phase. Eine Probe wurde auf der Cu-reichen Seite 
mit der Zusammensetzung Cu84Li16 untersucht. Diese Probe wurde in der KEMS 
ausgelagert. Die Gleichgewichtsbedingung konnte aufgrund der konstanten gemessenen 
Lithium-Aktivität abgeleitet werden. Die gemessene Lithium-Aktivität bei einer 
Temperatur von  400 °C (673 K) ist in guter Übereinstimmung mit den vorhandenen 
Literaturdaten. 
Im Cu-Li-Sn System existieren nach heutigem Kenntnisstand keine Literaturdaten zu 
thermodynamischen Daten. Es wurden mittels KEMS in dieser Arbeit 5 verschiedene 
Zusammensetzungen in der flüssigen Phase gemessen und zwar in einem 
Temperaturbereich zwischen 625 °C (898 K) und 800 °C (1073 K). Die Lithium-Aktivität, 
die partielle Mischungsenthalpie und Mischungsentropie wurden dabei bestimmt. Die 
Probenzusammensetzung lag dabei im Zinnreichen Eck des Cu-Li-Sn Phasendiagrammes. 
In der festen Phase wurden insgesamt 5 Proben verschiedener Zusammensetzungen 
untersucht. Zum Teil sind Proben auch im fest-flüssig Bereich gemessen worden. Der 
Temperaturbereich lag zwischen 350 °C (623 K) und 660 °C (923 K). Die Proben wurden 
nach dem Versuch mittels Röntgenbeugung (XRD) auf die Phasenzusammensetzung hin 
untersucht. Die Probenzusammensetzung ist in verschiedenen Konzentrationsbereichen im 
Cu-Li-Sn Phasendiagramm verteilt. Es konnte teilweise Phasenübergänge vom festen ins 
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fest-flüssige beobachtet werden. Die dabei ermittelten Ergebnisse sind tabellarisch 
zusammengefasst worden.  
Zusammen mit den ermittelten thermodynamischen Daten aus den binären Li-Sn und Cu-
Li System stellen die Ergebnisse aus dem Cu-Li-Sn eine Basis dar, um das Cu-Li-Sn 
Diagramm nach der Calphad-Methode zu berechnen. Die Kenntnis von 
thermodynamischen Daten und die Kenntnis des Phasendiagrammes stellt die Grundlage 
dar, um Vorgänge während des Be- und Entladeprozesses in einer Lithium-Ionen-Batterie 
zu verstehen und zu modellieren. Es kann gezielt die Phasenzusammensetzung in einem 
Elektrodenmaterial geändert werden, um spezifische positive Eigenschaften zu erhalten. 
Die Temperaturabhängigkeit der Zellspannung, mechanische Spannungszustände, 
Zellkapazitäten und die Wärmeentwicklung während dem Be- und Entladen können im 
Elektrodenmaterial damit berechnet werden. Dies sind wichtige Informationen, um speziell 
intermetallische Cu-Li-Sn Anodenmaterialien für Lithium-Ionen-Batterien zu entwickeln.  
In weiteren Arbeiten sollte der KEMS-Aufbau weiter modifiziert werden. Die Heizung 
könnte optimiert werden. Die Knudsen-Zelle sollte in einem Metallblock aus Tantal oder 
Molybdän positioniert sein während der Messung. In diesem Metallblock könnten 
Heizdrähte gewickelt sein. Die Wärmeübertragung zwischen den Metallblock wäre 
deutlich verbessert, da der Abstand zwischen Metallblock und der Knudsen-Zelle marginal 
wäre. Ein schnelleres und exakteres Aufheizen wäre möglich. 
Im Cu-Li-Phasendiagramm sollten weitere thermodynamische Daten ermittelt werden, 
speziell im Cu-reichen Gebiet. Die Mischkristallbildung und die thermodynamischen 
Daten wären nötig, um Vorgänge während dem Lithiumein und -ausbau zu modellieren 
und zu verstehen. Speziell im Hinblick auf nanostrukturierte Werkstoffe (Nanorods), 
indem Lihtium in Kupfer direkt eingebaut und ausgebaut wird. 
Im Cu-Li-Sn Phasendiagramm existieren noch weitere Phasen, die mit der KEMS 
untersucht werden müssen. Ergänzend zu KEMS-Untersuchungen sollten hierzu EMF-
Untersuchungen, Coulometrische Titration, und „Massenverlust Untersuchungen über die 
Knudsen-Effusion“ angestrebt werden.  
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A.3 Abkürzungs- und Symbolverzeichnis 
BEV  Battery Electric Vehicle   
CALPHAD  CALculation of PHAse Diagrams   
d.A.  diese Arbeit   
DTA  Differenz Thermoanalyse   
EMF  Electromotive force measurements   
FCEV  Fuel Cell Electric Vehicle   
KEMS  Knudsen‐Effusionsmassenspektrometrie   
PHEV  Plug‐In Hybrid Electric Vehicle   
SEI  Solid Electrolyte Interphase   
SEV  Sekundärelektronenvervielfacher   
XRD  X‐Ray Diffraction    
     
LiiSnk  Bezeichnung für intermetallische Phasen. Dabei steht i und k für die Anzahl der Atome (Li bzw. Sn) 
 
Li0.1Sn0.9  Die Indizes, getrennt durch einen Punkt, geben die jeweilige Elementkonzentration wieder 
 
     
A  Fläche der Effusionsöffnung  m² 
A(i)  Modellparameter    
B(i)  Modellparameter   
C(i)  Modellparameter   
E°(Anode)  Standard Potential der Anode  V 
E°(Kathode)  Standard Potential der Kathode  V 
E°(Zelle)  Standard Zellspannung   V 
Hi  relative Häufigkeit des Isotops i  % 
Ii+  Ionenintensität der gemessenen Gasspzeies i+  mV / c∙s‐1 
Kp  Gleichgewichtskonstante   
L(i)  Modellparameter bei einer Temperatur in T in K  J·mol-1 
MA  Molekulargewicht der Substanz A  g∙mol‐1 
T  Temperatur   K oder °C 
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F  Faraday Konstante (96485.3415)  C·mol-1 
R  Universelle Gaskonstante (8.31446)  J·K-1·mol-1 
     
ai  thermodynamische Aktivität der Komponente i   
c  Clausingfaktor    
d  Tag   
d  Netzebenenabstand  m 
j  Reaktanden   
ki(g)  Kalibrierungsfaktor   
m  Masse  g 
n  Ordnung der Beugung   
p°i  Partialdruck einer Gasspezies i über deren reinen Komponente  Pa 
pi(g)  Partialdruck einer Gasspezies i  Pa 
xi  Molenbruch der Komponente i   
xref  Molenbruch der Referenz   
     
∆µiE  Chemisches Excess‐Potential der Komponente i  J·mol-1 
∆µiK  Chemisches Exces‐Potential der Komponente k  J·mol-1 
∆GE  Molare Excess‐Gibbs‐Energie   J·mol-1 
∆GF°  freie Bildungsenthalpie  J·mol-1 
∆GR°  freie Reaktionsenthalpie  J·mol-1 
∆HE  Excess‐Enthalpie  J·mol-1 
∆HiE  Molare partielle Excess‐Enthalpie der Komponente i  J·mol-1 
∆RGT°  freie Reaktionsenthalpie für die Temperatur T  J·mol-1 
∆RHT°  Reaktionsenthalpie für die Temperatur T  J·mol-1 
∆RST°  Reaktionsentropie für die Temperatur T  J·(mol-1·K-1) 
∆subH  Sublimationsenthalpie  J·mol-1 
∆vapH  Verdampfungsenthalpie  J·mol-1 
∆µiE  Chemisches Excess‐Potential der Komponente i  J·mol-1 
∆µiK  Chemisches Exces‐Potential der Komponente k  J·mol-1 
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ϑ  Einfalls‐ und Reflektionswinkel  ° 
λ  Wellenlänge  m 
ν  stöchiometrischer Koefifzient des Reaktanden j   
σi  Ionisationsquerschnitt   
ϒ  Aktivitätskoeffizient einer Komponenten i   
ϒi  Verstärkungsfaktor des Detektors   
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A.4 Messdaten Li-Sn System 
Tabelle 6.1:  Li10Sn90. Messdaten 
Li0.10Sn0.90 T, C T, K 1000/T a(Li) log[a(Li)] 
1. Run 636 909 1,100 6,8872E-05 -4,1620 
  666 939 1,065 8,1965E-05 -4,0864 
  696 969 1,032 9,5881E-05 -4,0183 
  729 1002 0,998 1,2468E-04 -3,9042 
  680 953 1,049 8,5248E-05 -4,0693 
  615 888 1,126 5,1290E-05 -4,2900 
  577 850 1,176 4,1396E-05 -4,3830 
  603 876 1,142 4,9309E-05 -4,3071 
  602 875 1,143 4,5865E-05 -4,3385 
       
2. Run 649 922 1,085 7,7842E-05 -4,1088 
  681 954 1,048 9,3610E-05 -4,0287 
  710 983 1,017 1,1818E-04 -3,9275 
  741 1014 0,986 1,4060E-04 -3,8520 
  727 1000 1,000 1,2506E-04 -3,9029 
  698 971 1,030 1,0054E-04 -3,9977 
  669 942 1,062 7,9608E-05 -4,0990 
  636 909 1,100 5,8038E-05 -4,2363 
  601 874 1,144 4,4919E-05 -4,3476 
  563 836 1,196 3,6799E-05 -4,4342 
  588 861 1,161 3,9958E-05 -4,3984 
 622 895 1,117 5,3364E-05 -4,2728 
 
Tabelle 6.2:  Li20Sn80. Messdaten 
Li0.20Sn0.80 T, C T, K 1000/T a(Li) 
 
[a(Li)] 
1. Run 680 953 1,049 3,7938E-04 -3,4209 
  667 940 1,064 3,3823E-04 -3,4708 
  649 922 1,085 2,8934E-04 -3,5386 
  627 900 1,111 2,4285E-04 -3,6147 
  609 882 1,134 2,4002E-04 -3,6198 
  579 852 1,174 1,7921E-04 -3,7466 
  548 821 1,218 1,3723E-04 -3,8626 
  519 792 1,263 1,1452E-04 -3,9411 
  591 864 1,157 1,9827E-04 -3,7027 
  662 935 1,070 3,4840E-04 -3,4579 
  550 823 1,215 1,4328E-04 -3,8438 
  597 870 1,149 2,0309E-04 -3,6923 
  621 894 1,119 2,4101E-04 -3,6180 
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  638 911 1,098 2,7466E-04 -3,5612 
  652 925 1,081 3,1409E-04 -3,5030 
  531 804 1,244 1,3399E-04 -3,8729 
  500 773 1,294 1,0428E-04 -3,9818 
       
2. Run 551 824 1,214 1,1930E-04 -3,9234 
 613 886 1,129 2,0229E-04 -3,6940 
  655 928 1,078 2,9311E-04 -3,5330 
  635 908 1,101 2,5390E-04 -3,5953 
  581 854 1,171 1,7675E-04 -3,7527 
  580 853 1,172 1,6879E-04 -3,7727 
  510 783 1,277 9,7351E-05 -4,0117 
  533 806 1,241 1,1461E-04 -3,9408 
  557 830 1,205 1,4571E-04 -3,8365 
  579 852 1,174 1,7293E-04 -3,7621 
  605 878 1,139 2,1162E-04 -3,6745 
  625 898 1,114 2,4488E-04 -3,6110 
 
Tabelle 6.3:  Li30Sn70. Messdaten 
Li0.30Sn0.70 T, C T, K 1000/T a(Li) log[a(Li)] 
1. Run 582 855 1,170 3,6923E-04 -3,4327 
  595 868 1,152 4,0317E-04 -3,3945 
  625 898 1,114 5,1925E-04 -3,2846 
  662 935 1,070 7,3375E-04 -3,1345 
  697 970 1,031 8,8795E-04 -3,0516 
  732 1005 0,995 1,1689E-03 -2,9322 
       
2. Run 571 844 1,185 3,6030E-04 -3,4433 
  614 887 1,127 5,1681E-04 -3,2867 
 652 925 1,081 7,0325E-04 -3,1529 
  690 963 1,038 8,7802E-04 -3,0565 
  726 999 1,001 1,1329E-03 -2,9458 
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Tabelle 6.4:  Li40Sn60. Messdaten 
Li0.40Sn0.60 T, C T, K 1000/T a(Li) log[a(Li)] 
1. Run 571 844 1,185 7,0968E-04 -3,1489 
  590 863 1,159 8,1775E-04 -3,0874 
  607 880 1,136 9,4617E-04 -3,0240 
  620 893 1,120 1,0495E-03 -2,9790 
  637 910 1,099 1,2409E-03 -2,9063 
  652 925 1,081 1,4248E-03 -2,8463 
  685 958 1,044 1,8308E-03 -2,7374 
  715 988 1,012 2,0986E-03 -2,6781 
       
2. Run 540 813 1,230 5,0069E-04 -3,3004 
  571 844 1,185 6,9876E-04 -3,1557 
  602 875 1,143 9,3919E-04 -3,0272 
  637 910 1,099 1,2781E-03 -2,8934 
  696 969 1,032 1,9069E-03 -2,7197 
 
Tabelle 6.5:  Li50Sn50. Messdaten 
Li0.50Sn0.50 T, C T, K 1000/T a(Li) log[a(Li)] 
1. Run 513 786 1,272 1,0179E-03 -2,9923 
  516 789 1,267 9,5681E-04 -3,0192 
  543 816 1,225 1,2980E-03 -2,8867 
  566 839 1,192 1,6042E-03 -2,7948 
  586 859 1,164 1,8996E-03 -2,7213 
  603 876 1,142 2,2425E-03 -2,6493 
  625 898 1,114 2,5950E-03 -2,5859 
  649 922 1,085 3,0985E-03 -2,5089 
  609 882 1,134 2,3332E-03 -2,6321 
  570 843 1,186 1,6845E-03 -2,7735 
  534 807 1,239 1,1727E-03 -2,9308 
       
2. Run 540 813 1,230 1,2513E-03 -2,9026 
  538 811 1,233 1,2156E-03 -2,9152 
  580 853 1,172 1,8267E-03 -2,7383 
  592 865 1,156 2,0012E-03 -2,6987 
  612 885 1,130 2,3382E-03 -2,6311 
  631 904 1,106 2,6700E-03 -2,5735 
  648 921 1,086 3,0715E-03 -2,5126 
  641 914 1,094 2,8976E-03 -2,5380 
  624 897 1,115 2,5617E-03 -2,5915 
  608 881 1,135 2,2588E-03 -2,6461 
  583 856 1,168 1,8325E-03 -2,7369 
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Tabelle 6.6:  Li71Sn29. Messdaten 
Li0.71Sn0.29 T, C T, K 1000/T a(Li) log[a(Li)] 
1. Run 546 819 1,221 2,7237E-03 -2,5648 
  577 850 1,176 4,4786E-03 -2,3489 
  521 794 1,259 2,0499E-03 -2,6883 
  559 832 1,202 3,3081E-03 -2,4804 
  593 866 1,155 5,2341E-03 -2,2812 
  606 879 1,138 6,7805E-03 -2,1687 
  657 930 1,075 1,5096E-02 -1,8211 
  639 912 1,096 1,1427E-02 -1,9421 
       
2. Run 477 750 1,333 1,5380E-03 -2,8131 
  454 727 1,376 1,1704E-03 -2,9317 
  468 741 1,350 1,3118E-03 -2,8821 
  440 713 1,403 9,1047E-04 -3,0407 
  470 743 1,346 1,4093E-03 -2,8510 
  486 759 1,318 1,5881E-03 -2,7991 
  494 767 1,304 1,6699E-03 -2,7773 
  511 784 1,276 1,9140E-03 -2,7180 
  546 819 1,221 3,2292E-03 -2,4909 
  568 841 1,189 4,3938E-03 -2,3572 
  471 744 1,344 1,5509E-03 -2,8094 
  449 722 1,385 1,1294E-03 -2,9471 
       
3. Run 550 823 1,215 2,7910E-03 -2,5542 
  600 873 1,145 5,2688E-03 -2,2783 
 575 848 1,179 3,7282E-03 -2,4285 
  525 798 1,253 2,0903E-03 
  500 773 1,294 1,7011E-03 -2,6798 
  512 785 1,274 2,0673E-03 -2,7693 
  590 863 1,159 4,7166E-03 -2,6846 
  550 823 1,215 2,6411E-03 -2,3264 
       
 
Tabelle 6.7:  Li76Sn24. Messdaten 
Li0.76Sn0.24 T, C T, K 1000/T a(Li) log[a(Li)] 
1. Run 453,5 726,5 1,376 1,1644E-02 -1,9339 
  470 743 1,346 1,2945E-02 -1,8879 
  491,5 764,5 1,308 1,4781E-02 -1,8303 
  514 787 1,271 1,6862E-02 -1,7731 
  539,5 812,5 1,231 1,9568E-02 -1,7085 
  541 814 1,229 2,0088E-02 -1,6971 
  579 852 1,174 2,5471E-02 -1,5940 
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  581 854 1,171 2,6147E-02 -1,5826 
  570 843 1,186 2,4944E-02 -1,6030 
  538 811 1,233 2,1280E-02 -1,6720 
  508 781 1,280 1,7994E-02 -1,7449 
  481 754 1,326 1,5314E-02 -1,8149 
  454 727 1,376 1,2443E-02 -1,9051 
  462 735 1,361 1,1529E-02 -1,9382 
 501 774 1,292 1,4400E-02 -1,8416 
  551,5 824,5 1,213 2,0533E-02 -1,6875 
  609 882 1,134 2,8213E-02 -1,5495 
  578 851 1,175 2,4745E-02 -1,6065 
  515 788 1,269 1,7359E-02 -1,7605 
       
2. Run 455 728 1,374 1,1645E-02 -1,9339 
  491 764 1,309 1,4600E-02 -1,8357 
  493 766 1,305 1,4341E-02 -1,8434 
  523 796 1,256 1,7120E-02 -1,7665 
  569 842 1,188 2,3161E-02 -1,6352 
  541 814 1,229 2,0462E-02 -1,6890 
Tabelle. 6.8:  Li0.81Sn0.19. Messdaten 
Li0.81Sn0.19 T, C T, K 1000/T a(Li) log[a(Li)] 
1. Run 425 698 1,433   
  425 698 1,433 7,2618E-02 -1,1390 
  450 723 1,383   
  450 723 1,383 7,9133E-02 -1,1016 
  475 748 1,337   
  475 748 1,337 9,5450E-02 -1,0202 
  500 773 1,294   
  500 773 1,294 1,0542E-01 -0,9771 
  525 798 1,253   
 525 798 1,253 1,1476E-01 -0,9402 
  550 823 1,215   
  550 823 1,215 1,3100E-01 -0,8827 
  400 673 1,486   
  400 673 1,486 5,3255E-02 -1,2736 
       
2. Run 425 698 1,433   
  425 698 1,433 6,9663E-02 -1,1570 
  425 698 1,433   
  425 698 1,433 6,8917E-02 -1,1617 
  425 698 1,433   
  425 698 1,433 6,5434E-02 -1,1842 
  425 698 1,433   
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  425 698 1,433 6,8419E-02 -1,1648 
  425 698 1,433   
  425 698 1,433 6,6429E-02 -1,1776 
  425 698 1,433   
  425 698 1,433 7,0658E-02 -1,1508 
  425 698 1,433   
  425 698 1,433 6,7175E-02 -1,1728 
  450 723 1,383   
  450 723 1,383 8,9761E-02 -1,0469 
  475 748 1,337   
  475 748 1,337 1,0329E-01 -0,9859 
  500 773 1,294   
 500 773 1,294 1,2275E-01 -0,9110 
  525 798 1,253   
  525 798 1,253 1,3673E-01 -0,8641 
  550 823 1,215   
  550 823 1,215 1,5326E-01 -0,8146 
  550 823 1,215   
  550 823 1,215 1,5552E-01 -0,8082 
  500 773 1,294   
  500 773 1,294 1,2003E-01 -0,9207 
  450 723 1,383   
  450 723 1,383 8,4456E-02 -1,0734 
  400 673 1,486   
  400 673 1,486 5,7881E-02 -1,2375 
  400 673 1,486   
  400 673 1,486 5,7258E-02 -1,2422 
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A.5 Messdaten Cu-Li 
Tabelle 6.9:  Cu0.50Li0.50. Messdaten 
Cu0.50Li0.50 T, C T, K 1000/T a(Li) log[a(Li)] 
 400 673 1,486   
 400 673 1,486 9,3236E-01 -0,0304 
 390 663 1,508   
 390 663 1,508 9,0610E-01 -0,0428 
 380 653 1,531   
 380 653 1,531 9,1225E-01 -0,0399 
 370 643 1,555   
 370 643 1,555 9,1682E-01 -0,0377 
 360 633 1,580   
 360 633 1,580 9,4236E-01 -0,0258 
 350 623 1,605   
 350 623 1,605 1,0163E+00 0,0070 
 350 623 1,605   
 350 623 1,605 9,4977E-01 -0,0224 
 360 633 1,580   
 360 633 1,580 9,3667E-01 -0,0284 
 370 643 1,555   
 370 643 1,555 9,3349E-01 -0,0299 
 380 653 1,531   
 380 653 1,531 9,4644E-01 -0,0239 
 390 663 1,508   
 390 663 1,508 9,4199E-01 -0,0260 
 400 673 1,486   
 400 673 1,486 9,4835E-01 -0,0230 
 400 673 1,486   
 400 673 1,486 9,5938E-01 -0,0180 
 425 698 1,433   
 425 698 1,433 9,4991E-01 -0,0223 
 450 723 1,383   
 450 723 1,383 9,4023E-01 -0,0268 
 450 723 1,383   
 450 723 1,383 9,4243E-01 -0,0258 
 435 708 1,412   
 435 708 1,412 9,5332E-01 -0,0208 
 420 693 1,443   
 420 693 1,443 9,6358E-01 -0,0161 
 405 678 1,475   
 405 678 1,475 9,5259E-01 -0,0211 
 400 673 1,486   
 400 673 1,486 9,3898E-01 -0,0274 
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Tabelle 6.10:  Cu0.70Li0.30. Messdaten 
Cu0.70Li0.30 T, C T, K 1000/T a(Li) log[a(Li)] 
 400 673 1,486   
 400 673 1,486 8,7502E-01 -0,0580 
 390 663 1,508   
 390 663 1,508 9,0447E-01 -0,0436 
 380 653 1,531   
 380 653 1,531 9,5255E-01 -0,0211 
 370 643 1,555   
 370 643 1,555 8,9645E-01 -0,0475 
 360 633 1,580   
 360 633 1,580 9,0535E-01 -0,0432 
 350 623 1,605   
 350 623 1,605 8,9207E-01 -0,0496 
 350 623 1,605   
 350 623 1,605 9,0982E-01 -0,0410 
 360 633 1,580   
 360 633 1,580   
 370 643 1,555   
 370 643 1,555 9,0941E-01 -0,0412 
 380 653 1,531   
 380 653 1,531 9,4522E-01 -0,0245 
 390 663 1,508   
 390 663 1,508 9,5177E-01 -0,0215 
 400 673 1,486   
 400 673 1,486 9,1527E-01 -0,0385 
 410 683 1,464   
 410 683 1,464 9,3415E-01 -0,0296 
 420 693 1,443   
 420 693 1,443 9,2524E-01 -0,0338 
 430 703 1,422   
 430 703 1,422 9,4519E-01 -0,0245 
 440 713 1,403   
 440 713 1,403 9,2070E-01 -0,0359 
 450 723 1,383   
 450 723 1,383 9,1239E-01 -0,0398 
 450 723 1,383   
 450 723 1,383 9,3067E-01 -0,0312 
 440 713 1,403   
 440 713 1,403 9,4272E-01 -0,0256 
 430 703 1,422   
 430 703 1,422 9,3917E-01 -0,0273 
 420 693 1,443   
 420 693 1,443 9,5680E-01 -0,0192 
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 420 693 1,443   
 420 693 1,443 1,0218E+00 0,0094 
 410 683 1,464   
 410 683 1,464 1,0330E+00 0,0141 
 400 673 1,486   
 400 673 1,486 9,8805E-01 -0,0052 
 390 663 1,508   
 390 663 1,508 9,6482E-01 -0,0156 
 380 653 1,531   
 380 653 1,531 1,0038E+00 0,0017 
 370 643 1,555   
 370 643 1,555 1,0113E+00 0,0049 
 360 633 1,580   
 360 633 1,580 1,0249E+00 0,0107 
 350 623 1,605   
 350 623 1,605 8,8319E-01 -0,0539 
 400 673 1,486   
 400 673 1,486 9,0424E-01 -0,0437 
 390 663 1,508   
 390 663 1,508 9,1018E-01 -0,0409 
 380 653 1,531   
 380 653 1,531 9,2080E-01 -0,0358 
 370 643 1,555   
 370 643 1,555 8,9830E-01 -0,0466 
 360 633 1,580   
 360 633 1,580   
 350 623 1,605   
 350 623 1,605 9,2758E-01 -0,0327 
 350 623 1,605   
 350 623 1,605 9,2758E-01 -0,0327 
 360 633 1,580   
 360 633 1,580   
 370 643 1,555   
 370 643 1,555   
 380 653 1,531   
 380 653 1,531 8,8782E-01 -0,0517 
 390 663 1,508   
 390 663 1,508 9,0855E-01 -0,0417 
 400 673 1,486   
 400 673 1,486 9,1361E-01 -0,0392 
 410 683 1,464   
 410 683 1,464 8,8663E-01 -0,0523 
 420 693 1,443   
 420 693 1,443 8,9263E-01 -0,0493 
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 430 703 1,422   
 430 703 1,422 8,9814E-01 -0,0467 
 440 713 1,403   
 440 713 1,403 8,9391E-01 -0,0487 
 450 723 1,383   
 450 723 1,383 8,9429E-01 -0,0485 
 450 723 1,383   
 450 723 1,383 8,8786E-01 -0,0517 
 440 713 1,403   
 440 713 1,403 9,1052E-01 -0,0407 
 430 703 1,422   
 430 703 1,422 9,1984E-01 -0,0363 
 420 693 1,443   
 420 693 1,443 9,1246E-01 -0,0398 
 410 683 1,464   
 410 683 1,464 9,1190E-01 -0,0401 
 400 673 1,486   
 400 673 1,486 8,8494E-01 -0,0531 
 390 663 1,508   
 390 663 1,508 9,2241E-01 -0,0351 
 380 653 1,531   
 380 653 1,531 9,0981E-01 -0,0411 
 370 643 1,555   
 370 643 1,555 9,1312E-01 -0,0395 
 360 633 1,580   
 360 633 1,580 9,2813E-01 -0,0324 
 350 623 1,605   
 350 623 1,605 8,4769E-01 -0,0718 
 350 623 1,605   
 350 623 1,605 9,1426E-01 -0,0389 
 
Tabelle 6.11:  Cu0.84Li0.16. Messdaten 
Cu0.84Li0.16 T, C T, K 1000/T a(Li) log[a(Li)] 
 350 623 1,605   
 350 623 1,605 6,6171E-01 -0,1793 
 400 673 1,486   
 400 673 1,486 4,4573E-01 -0,3509 
 400 673 1,486   
 400 673 1,486 3,6144E-01 -0,4420 
 400 673 1,486   
 400 673 1,486 3,4605E-01 -0,4609 
 400 673 1,486   
 400 673 1,486 3,5010E-01 -0,4558 
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 400 673 1,486   
 400 673 1,486 3,2173E-01 -0,4925 
 400 673 1,486   
 400 673 1,486 3,0309E-01 -0,5184 
 400 673 1,486   
 400 673 1,486 3,2254E-01 -0,4914 
 400 673 1,486   
 400 673 1,486 3,1039E-01 -0,5081 
 400 673 1,486   
 400 673 1,486 2,9823E-01 -0,5255 
 400 673 1,486   
 400 673 1,486 2,8202E-01 -0,5497 
 400 673 1,486   
 400 673 1,486 2,8689E-01 -0,5423 
 400 673 1,486   
 400 673 1,486 2,6906E-01 -0,5702 
 400 673 1,486   
 400 673 1,486 2,7149E-01 -0,5663 
 400 673 1,486   
 400 673 1,486 2,6257E-01 -0,5808 
 400 673 1,486   
 400 673 1,486 2,6906E-01 -0,5702 
 400 673 1,486   
 400 673 1,486 2,5366E-01 -0,5958 
 400 673 1,486   
 400 673 1,486 2,6500E-01 -0,5768 
 400 673 1,486   
 400 673 1,486 2,7149E-01 -0,5663 
 400 673 1,486   
 400 673 1,486 2,5204E-01 -0,5985 
 400 673 1,486   
 400 673 1,486 2,4718E-01 -0,6070 
 400 673 1,486   
 400 673 1,486 2,5042E-01 -0,6013 
 400 673 1,486   
 400 673 1,486 2,3502E-01 -0,6289 
 400 673 1,486   
 400 673 1,486 2,3745E-01 -0,6244 
 400 673 1,486   
 400 673 1,486 2,4718E-01 -0,6070 
 400 673 1,486   
 400 673 1,486 2,3745E-01 -0,6244 
 400 673 1,486   
 400 673 1,486 2,4150E-01 -0,6171 
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 400 673 1,486   
 400 673 1,486 2,6257E-01 -0,5808 
 400 673 1,486   
 400 673 1,486 2,6906E-01 -0,5702 
 400 673 1,486   
 400 673 1,486 2,5123E-01 -0,5999 
 400 673 1,486   
 400 673 1,486 2,2692E-01 -0,6441 
 400 673 1,486   
 400 673 1,486 2,1233E-01 -0,6730 
 400 673 1,486   
 400 673 1,486 2,1638E-01 -0,6648 
 400 673 1,486   
 400 673 1,486 2,1476E-01 -0,6681 
 400 673 1,486   
 400 673 1,486 2,1152E-01 -0,6747 
 400 673 1,486   
 400 673 1,486 2,0584E-01 -0,6865 
 400 673 1,486   
 400 673 1,486 2,1233E-01 -0,6730 
 400 673 1,486   
 400 673 1,486 2,0179E-01 -0,6951 
 400 673 1,486   
 400 673 1,486 2,0341E-01 -0,6916 
 400 673 1,486   
 400 673 1,486 2,1395E-01 -0,6697 
 400 673 1,486   
 400 673 1,486 2,0503E-01 -0,6882 
 400 673 1,486   
 400 673 1,486 1,9855E-01 -0,7021 
 400 673 1,486   
 400 673 1,486 1,8558E-01 -0,7315 
 400 673 1,486   
 400 673 1,486 1,9612E-01 -0,7075 
 400 673 1,486   
 400 673 1,486 1,9288E-01 -0,7147 
 400 673 1,486   
 400 673 1,486 1,8883E-01 -0,7239 
 400 673 1,486   
 400 673 1,486 2,0747E-01 -0,6831 
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A.6 Messdaten Cu-Li-Sn 
Tabelle 6.12:  Cu0.10Li0.10Sn0.80. Messdaten 
Cu0.10Li0.10Sn0.80 T, C T, K 1000/T a(Li) log[a(Li)] 
1. Run 640 913 1,095 7,3181E-05 -4,1356 
 660 933 1,072 7,8236E-05 -4,1066 
 680 953 1,049 8,6868E-05 -4,0611 
 625 898 1,114 6,7286E-05 -4,1721 
 650 923 1,083 6,6902E-05 -4,1746 
 700 973 1,028 8,9663E-05 -4,0474 
 700 973 1,028 9,7250E-05 -4,0121 
 725 998 1,002 1,0402E-04 -3,9829 
 750 1023 0,978 1,1319E-04 -3,9462 
 750 1023 0,978 1,1231E-04 -3,9496 
 750 1023 0,978 1,1358E-04 -3,9447 
 
Tabelle 6.13:  Cu0.075Li0.025Sn0.90. Messdaten 
Cu0.075Li0.025Sn0.90 T, C T, K 1000/T a(Li) log[a(Li)] 
1. Run 725 998 1,002   
 725 998 1,002 4,2818E-05 -4,3684 
 750 1023 0,978   
 750 1023 0,978 4,7407E-05 -4,3242 
 775 1048 0,954   
 775 1048 0,954 5,4153E-05 -4,2664 
 800 1073 0,932   
 800 1073 0,932 5,9983E-05 -4,2220 
      
2. Run 700 973 1,028   
 700 973 1,028 3,7009E-05 -4,4317 
 725 998 1,002   
 725 998 1,002 4,0757E-05 -4,3898 
 750 1023 0,978   
 750 1023 0,978 4,9819E-05 -4,3026 
 775 1048 0,954   
 775 1048 0,954 5,3799E-05 -4,2692 
 800 1073 0,932   
 800 1073 0,932 5,7402E-05 -4,2411 
 800 1073 0,932   
 800 1073 0,932 5,8717E-05 -4,2312 
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Tabelle 6.14:  Cu0.025Li0.075Sn0.90. Messdaten 
Cu0.025Li0.075Sn0.90 T, C T, K 1000/T a(Li) log[a(Li)] 
1. Run 650 923 1,083 8,0943E-05 -4,0918 
 650 923 1,083   
 650 923 1,083 7,3322E-05 -4,1348 
 675 948 1,055   
 675 948 1,055 9,8420E-05 -4,0069 
 700 973 1,028   
 700 973 1,028 1,2050E-04 -3,9190 
 725 998 1,002   
 725 998 1,002 1,3906E-04 -3,8568 
 750 1023 0,978   
 750 1023 0,978 1,5145E-04 -3,8197 
 750 1023 0,978   
 750 1023 0,978 1,5311E-04 -3,8150 
 725 998 1,002   
 725 998 1,002 1,2860E-04 -3,8908 
 700 973 1,028   
 700 973 1,028 1,1283E-04 -3,9476 
 675 948 1,055   
 675 948 1,055 8,7736E-05 -4,0568 
      
2. Run 650 923 1,083   
 650 923 1,083 8,6725E-05 -4,0619 
 675 948 1,055   
 675 948 1,055 1,1671E-04 -3,9329 
 700 973 1,028   
 700 973 1,028 1,3758E-04 -3,8614 
 725 998 1,002   
 725 998 1,002 1,5024E-04 -3,8232 
 750 1023 0,978   
 750 1023 0,978 1,7404E-04 -3,7594 
 725 998 1,002   
 725 998 1,002 1,4462E-04 -3,8398 
 700 973 1,028   
 700 973 1,028 1,2193E-04 -3,9139 
 675 948 1,055   
 675 948 1,055 1,0101E-04 -3,9956 
 650 923 1,083   
 650 923 1,083 8,5673E-05 -4,0672 
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Tabelle 6.15:  Cu0.05Li0.05Sn0.90. Messdaten 
Cu0.05Li0.05Sn0.90 T, C T, K 1000/T a(Li) log[a(Li)] 
1. Run 700 973 1,028   
 700 973 1,028 6,9740E-05 -4,1565 
 720 993 1,007   
 720 993 1,007 7,7582E-05 -4,1102 
 740 1013 0,987   
 740 1013 0,987 8,6274E-05 -4,0641 
 760 1033 0,968   
 760 1033 0,968 9,2093E-05 -4,0358 
 780 1053 0,950   
 780 1053 0,950 9,7805E-05 -4,0096 
 800 1073 0,932   
 800 1073 0,932 1,0394E-04 -3,9832 
      
2. Run 700 973 1,028   
 700 973 1,028 6,1130E-05 -4,2137 
 720 993 1,007   
 720 993 1,007 7,2127E-05 -4,1419 
 740 1013 0,987   
 740 1013 0,987 8,0071E-05 -4,0965 
 760 1033 0,968   
 760 1033 0,968 8,8648E-05 -4,0523 
 780 1053 0,950   
 780 1053 0,950 1,0240E-04 -3,9897 
 800 1073 0,932   
 800 1073 0,932 1,0740E-04 -3,9690 
 
Tabelle 6.16:  C1   Cu0.70Li0.10Sn0.20. Messdaten 
C1   Cu0.70Li0.10Sn0.20 T, C T, K 1000/T a(Li) log[a(Li)] 
1. Run 550 823 1,215   
 550 823 1,215 9,1026E-04 -3,0408 
 575 848 1,179   
 575 848 1,179 1,2958E-03 -2,8875 
 600 873 1,145   
 600 873 1,145 1,6494E-03 -2,7827 
 625 898 1,114   
 625 898 1,114 2,2149E-03 -2,6546 
 650 923 1,083   
 650 923 1,083 2,6738E-03 -2,5729 
 650 923 1,083   
 650 923 1,083 2,6128E-03 -2,5829 
 600 873 1,145   
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 600 873 1,145 1,5730E-03 -2,8033 
 600 873 1,145   
 600 873 1,145 1,5962E-03 -2,7969 
 550 823 1,215   
 550 823 1,215 7,9834E-04 -3,0978 
 550 823 1,215   
 550 823 1,215 8,1824E-04 -3,0871 
      
2. Run 550 823 1,215 9,3900E-04 -3,0273 
 575 848 1,179   
 575 848 1,179 1,4449E-03 -2,8401 
 600 873 1,145   
 600 873 1,145 1,7598E-03 -2,7545 
 625 898 1,114   
 625 898 1,114 2,3181E-03 -2,6349 
 650 923 1,083   
 650 923 1,083 2,9929E-03 -2,5239 
 650 923 1,083   
 650 923 1,083 2,9834E-03 -2,5253 
 625 898 1,114   
 625 898 1,114 2,2106E-03 -2,6555 
 600 873 1,145   
 600 873 1,145 1,6649E-03 -2,7786 
 575 848 1,179   
 575 848 1,179 1,2029E-03 -2,9198 
 550 823 1,215   
 550 823 1,215 9,8716E-04 -3,0056 
 
Tabelle 6.17:  C2   Cu0.30Li0.20Sn0.50. Messdaten 
C2   Cu0.30Li0.20Sn0.50 T, C T, K 1000/T a(Li) log[a(Li)] 
1. Run 575 848 1,179 3,6181E-04 -3,4415 
 600 873 1,145   
 600 873 1,145 4,1852E-04 -3,3783 
 625 898 1,114   
 625 898 1,114 5,2887E-04 -3,2767 
 650 923 1,083   
 650 923 1,083 6,6279E-04 -3,1786 
 650 923 1,083   
 650 923 1,083 6,5327E-04 -3,1849 
 600 873 1,145   
 600 873 1,145 3,9232E-04 -3,4064 
 550 823 1,215   
 550 823 1,215 2,5368E-04 -3,5957 
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2. Run 575 848 1,179 3,5207E-04 -3,4534 
 600 873 1,145   
 600 873 1,145 4,3496E-04 -3,3615 
 625 898 1,114   
 625 898 1,114 5,4653E-04 -3,2624 
 650 923 1,083   
 650 923 1,083 7,0723E-04 -3,1504 
 650 923 1,083   
 650 923 1,083 6,9777E-04 -3,1563 
 625 898 1,114   
 625 898 1,114 5,4604E-04 -3,2628 
 600 873 1,145   
 600 873 1,145 4,1246E-04 -3,3846 
 575 848 1,179   
 575 848 1,179 3,1099E-04 -3,5072 
 550 823 1,215   
 550 823 1,215 2,7020E-04 -3,5683 
 
Tabelle 6.18:  C3   Cu0.10Li0.30Sn0.60. Messdaten 
C3   Cu0.10Li0.30Sn0.60 T, C T, K 1000/T a(Li) log[a(Li)] 
1. Run 550 823 1,215   
 550 823 1,215 3,0839E-04 -3,5109 
 575 848 1,179   
 575 848 1,179 3,8594E-04 -3,4135 
 600 873 1,145   
 600 873 1,145 5,2858E-04 -3,2769 
 625 898 1,114   
 625 898 1,114 5,9503E-04 -3,2255 
 650 923 1,083   
 650 923 1,083 7,2639E-04 -3,1388 
 650 923 1,083   
 650 923 1,083 7,4674E-04 -3,1268 
 600 873 1,145   
 600 873 1,145 5,0088E-04 -3,3003 
 550 823 1,215   
 550 823 1,215 2,5865E-04 -3,5873 
 
  
Anhang 151 
Tabelle 6.19:  C4   Cu0.60Li0.30Sn0.10. Messdaten 
C4   Cu0.60Li0.30Sn0.10 T, C T, K 1000/T a(Li) log[a(Li)] 
1. Run 550 823 1,215   
 550 823 1,215 3,0858E-02 -1,5106 
 525 798 1,253   
 525 798 1,253 2,7009E-02 -1,5685 
 500 773 1,294   
 500 773 1,294 2,3572E-02 -1,6276 
 475 748 1,337   
 475 748 1,337 2,0005E-02 -1,6989 
 450 723 1,383   
 450 723 1,383 1,5490E-02 -1,8099 
 425 698 1,433   
 425 698 1,433 1,1926E-02 -1,9235 
 425 698 1,433   
 425 698 1,433 1,4482E-02 -1,8392 
 450 723 1,383   
 450 723 1,383 1,6959E-02 -1,7706 
 475 748 1,337   
 475 748 1,337 2,0261E-02 -1,6933 
 500 773 1,294   
 500 773 1,294 2,3008E-02 -1,6381 
 525 798 1,253   
 525 798 1,253 2,8013E-02 -1,5526 
 550 823 1,215   
 550 823 1,215 3,1483E-02 -1,5019 
 
Tabelle 6.20:  C5   Cu0.20Li0.40Sn0.40. Messdaten 
C5   Cu0.20Li0.40Sn0.40 T, C T, K 1000/T a(Li) log[a(Li)] 
1. Run 550 823 1,215   
 550 823 1,215 6,4740E-04 -3,1888 
 575 848 1,179   
 575 848 1,179 1,2293E-03 -2,9103 
 600 873 1,145   
 600 873 1,145 2,1781E-03 -2,6619 
 600 873 1,145   
 600 873 1,145 2,0748E-03 -2,6830 
 580 853 1,172   
 580 853 1,172 1,6135E-03 -2,7922 
 560 833 1,200   
 560 833 1,200 8,6288E-04 -3,0640 
 540 813 1,230   
 540 813 1,230 5,5701E-04 -3,2541 
152 Anhang 
 520 793 1,261   
 520 793 1,261 3,0693E-04 -3,5130 
 625 898 1,114   
 625 898 1,114 2,7444E-03 -2,5616 
 650 923 1,083   
 650 923 1,083 3,4248E-03 -2,4654 
 660 933 1,072   
 660 933 1,072 4,1233E-03 -2,3848 
 640 913 1,095   
 640 913 1,095 3,0733E-03 -2,5124 
 620 893 1,120   
 620 893 1,120 2,5873E-03 -2,5871 
 600 873 1,145   
 600 873 1,145 2,1781E-03 -2,6619 
 600 873 1,145   
 600 873 1,145 2,0748E-03 -2,6830 
 
Tabelle 6.21:  C6   Cu0.10Li0.50Sn0.40. Messdaten 
C6   Cu0.10Li0.50Sn0.40 T, C T, K 1000/T a(Li) log[a(Li)] 
1. Run 510 783 1,277   
 510 783 1,277 1,6687E-03 -2,7776 
 535 808 1,238   
 535 808 1,238 2,2535E-03 -2,6471 
 560 833 1,200   
 560 833 1,200 2,6596E-03 -2,5752 
 585 858 1,166   
 585 858 1,166 3,5301E-03 -2,4522 
 610 883 1,133   
 610 883 1,133 4,2602E-03 -2,3706 
 635 908 1,101   
 635 908 1,101 5,0377E-03 -2,2978 
 660 933 1,072   
 660 933 1,072 6,5564E-03 -2,1833 
 650 923 1,083   
 650 923 1,083 5,6289E-03 -2,2496 
 635 908 1,101   
 635 908 1,101 5,1179E-03 -2,2909 
 620 893 1,120   
 620 893 1,120 4,6229E-03 -2,3351 
 605 878 1,139   
 605 878 1,139 3,9642E-03 -2,4018 
 590 863 1,159   
 590 863 1,159 3,5247E-03 -2,4529 
Anhang 153 
 575 848 1,179   
 575 848 1,179 3,0838E-03 -2,5109 
 560 833 1,200   
 560 833 1,200 2,6029E-03 -2,5845 
 545 818 1,222   
 545 818 1,222 2,2658E-03 -2,6448 
 530 803 1,245   
 530 803 1,245 1,9933E-03 -2,7004 
 515 788 1,269   
 515 788 1,269 1,7150E-03 -2,7657 
      
2. Run 525 798 1,253 1,8748E-03 -2,7271 
 540 813 1,230   
 540 813 1,230 2,0733E-03 -2,6833 
 555 828 1,208   
 555 828 1,208 2,2827E-03 -2,6416 
 570 843 1,186   
 570 843 1,186 2,8209E-03 -2,5496 
 585 858 1,166   
 585 858 1,166 3,1539E-03 -2,5012 
 600 873 1,145   
 600 873 1,145 3,5360E-03 -2,4515 
 615 888 1,126   
 615 888 1,126 4,0521E-03 -2,3923 
 630 903 1,107   
 630 903 1,107 4,4816E-03 -2,3486 
 645 918 1,089   
 645 918 1,089 4,9289E-03 -2,3072 
 660 933 1,072   
 660 933 1,072 5,9130E-03 -2,2282 
 650 923 1,083   
 650 923 1,083 4,9734E-03 -2,3034 
 635 908 1,101   
 635 908 1,101 4,3708E-03 -2,3594 
 620 893 1,120   
 620 893 1,120 3,9600E-03 -2,4023 
 605 878 1,139   
 605 878 1,139 3,5194E-03 -2,4535 
 590 863 1,159   
 590 863 1,159 3,1650E-03 -2,4996 
 575 848 1,179   
 575 848 1,179 2,7206E-03 -2,5653 
 560 833 1,200   
 560 833 1,200 2,3105E-03 -2,6363 
154 Anhang 
 545 818 1,222   
 545 818 1,222 1,9709E-03 -2,7053 
 530 803 1,245   
 530 803 1,245 1,6826E-03 -2,7740 
      
3. Run 520 793 1,261   
 520 793 1,261 1,5707E-03 -2,8039 
 535 808 1,238   
 535 808 1,238 1,8400E-03 -2,7352 
 550 823 1,215   
 550 823 1,215 2,1544E-03 -2,6667 
 565 838 1,193   
 565 838 1,193 2,4643E-03 -2,6083 
 580 853 1,172   
 580 853 1,172 2,9708E-03 -2,5271 
 595 868 1,152   
 595 868 1,152 3,3495E-03 -2,4750 
 610 883 1,133   
 610 883 1,133 3,7527E-03 -2,4257 
 625 898 1,114   
 625 898 1,114 4,1980E-03 -2,3770 
 640 913 1,095   
 640 913 1,095 4,5070E-03 -2,3461 
 
Tabelle 6.22:  C7   Cu0.40Li0.50Sn0.10. Messdaten 
C7   Cu0.40Li0.50Sn0.10 T, C T, K 1000/T a(Li) log[a(Li)] 
1. Run 500 773 1,294 1,0185E-01 -0,9920 
 520 793 1,261 1,1536E-01 -0,9380 
 500 773 1,294 1,0456E-01 -0,9806 
 470 743 1,346 8,9469E-02 -1,0483 
 440 713 1,403 7,3672E-02 -1,1327 
 410 683 1,464 5,9908E-02 -1,2225 
 390 663 1,508 5,5278E-02 -1,2574 
 420 693 1,443 7,1340E-02 -1,1467 
 450 723 1,383 8,6756E-02 -1,0617 
 480 753 1,328 1,0474E-01 -0,9799 
      
2. Run 400 673 1,486 0,064332 -1,19157 
 420 693 1,443 0,081846 -1,087 
 440 713 1,403 0,092283 -1,03488 
 460 733 1,364 0,099389 -1,00266 
 480 753 1,328 0,10972 -0,95971 
 500 773 1,294 0,115475 -0,93751 
Anhang 155 
 490 763 1,311 0,110263 -0,95757 
 470 743 1,346 0,097702 -1,0101 
 450 723 1,383 0,085217 -1,06947 
 430 703 1,422 0,075411 -1,12256 
 410 683 1,464 0,065183 -1,18586 
 390 663 1,508 0,05578 -1,25352 
 380 653 1,531 0,056545 -1,24761 
 400 673 1,486 0,07696 -1,11374 
 
 
 
